Abbau von 1-Brom-sinomenein-jodmethylat mit Alkali.” 


Von Kakuji GOTO, Tatsuo ARAI und Tatsuo ODERA, 


(Eingegangen am 7. Juli 1942.) 


Ueber den Abbau von 1-Brom-sinomenein-jodmethylat (1) mit Dime- 
thylsulfat und Alkali haben wir schon in der XXXVII. Mitteilung 
berichtet’’. Dort haben wir 1-Brom-3-methy]-6,7-dimethoxy-morphenol 
(VI) als Hauptprodukt und daneben 1-Brom-dimethyl-sinomenol (V) in 
geringer Ausbeute erhalten. Bei Wiederholung dieser Reaktion haben 
wir indessen gefunden, dass in manchen Fallen das letzt genannte Phenol 
das einzige Produkt darstellte und das gesuchte Morphenol gar nicht 
isoliert worden war. Dieser Umstand fiihrte uns das Verhalten dieses 
Jodmethylates gegen Alkali genauer zu untersuchen. 

Wenn das 1-Brom-sinomenein-jodmethylat bei Zimmertemperatur mit 
der berechneten Menge sehr verdiinnter Natronlauge behandelt wird, so 
wird es zuerst ein brauner Niederschlag gebildet, der sich schnell darin 
wieder auflést. Chloroform extrahiert daraus ein gelbes Produkt, welches 
aus Methanol in schénen langen Prismen umkristallisiert wird. Wir 
wollen diesem Produkt nach der Analyse und seinem Verhalten die Kon- 
stitution II erteilen und es als des-N-Methyl-1-brom-dehydro-meta-sino- 
menin bezeichnen). 
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(1) LII. Mitteilung iiber Sinomenin. Alle Mischproben in dieser Arbeit wurden 
mit den entsprechenden Substanzen aus 1-Brom-4-methy!-sinomenin (LI. Mitteilung, 
dieses Bulletin, 17(1942), 304) ausgefiihrt. 

(2) Dieses Bulletin, 8 (1933), 366. 

(3) Fir das Wort “meta” siehe Schépf und Borkowsky, Ann., 458(1927), 148. 
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Die Hauptgriinde, welche beim Aufnahme der obigen Struktur in 
Betracht gezogen wurden, sind folgende. 

(i) In dieser Substanz muss der originale Oxydring gespalten 
worden sein, da sie in verdiinntem Alkali léslich ist und eine griine Eisen- 
chlorid-reaktion gibt. Bei der Methylierung mit Dimethylsulfat und 
Alkali nimmt sie nur einen Methyl auf. Der gebildete Monomethyl-ather 
wurde als Jodmethylat (III) isoliert. 

(ii) Sie muss eine des-N-Base sein, weil sie sich in konz. Schwefel- 
sdure in stark blauer Farbe lést und bei der Acetolyse 1-Brom-diacety]- 
sinomenol in einer quantitativen Ausbeute gibt. 

(iii) Die hydrolytische Spaltung des Oxydringes muss mit dem 
Verlust eines Molekules Wasser verkniipft worden sein. Dies ist durch 
Analyse klar gezeigt. 

(iv) Sie muss sehr wahrscheinlich eine chinoide Struktur besitzen, 
da die freie Base gelb gefarbt ist und ein stark rotes Natriumsalz bildet. 
Dies bedingt die Eliminierung von Wasser aus C(5) und C(13) mit der 
Verschiebung von N-haltigen Seitenkette. 

(v) Die Verschiebung muss nach C (14) geschehen, weil, sonst, die 
Seitenkette nicht so leicht bei der Acetolyse weggenommen werde. 

Es ist merkwiirdig, dass eine solche verwickelte Umwandelung so 
schnell durch so verdiinntes Alkali bei der Zimmertemperatur vollgezogen 
wird. Doch scheint es uns, dass dieses Verhalten des 1-Brom-sinomenein- 
jodmethylates die Ursache der dusserst unstabilen Natur des 4hnlich 
gebauten Kodeinonjodmethylates, wie schon lange von Knorr“) bemerkt 
wordeu war, teilweise erklart. Tatsachlich haben wir durch die ahnliche 
Behandlung von Kodeinonjodmethylat eine entsprechende des-N-Base 
(des-N-Methyl-dehydro-meta-thebainon) einmal erhalten. Aber, da diese 
letztere Reaktion trotz zahlreicher Wiederholung nie seither wieder ge- 
gliickt hat, wollen wir die Untersuchung in der Zukunft vorbehalten. 

Da einmal die stark labile Natur des 1-Brom-sinomeneinjodmethylates 
erklart worden war, ist die Gewinnung von 1-Brom-3-methy]-6,7-di- 
methoxymorphenol leichter geworden. Die Methylierung von der freien 
Base und das starkere Erwairmen (bis 90°) sind die Hauptbedingungen 
(siehe Versuchsteil). . Daraus ersieht man, dass in dieser Beziehung das 
Methyl-methosulfat viel bestindiger als das Jodmethylat ist. 

Schliesslich sei es erwahnt, dass 1,5-Dibrom-sinomenin (VII) bei der 
Acetolyse 1-Brom-triacetyl-sinomenenin (VIII) gibt. Diese Tatsache 
beweist klar, dass in der letzteren Substanz auch der Oxydring geéffnet 
worden ist. 
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(4) Ach und Knorr, Ber., 36 (1903), 3073. 





Abbau von 1-Brom-sinomenein-jodmethlat mit Alkali. 


Versuche 


Des-N-methyl-1-brom-dehydro-meta-sinomenin (II). Abbau von 1- 
Brom-sinomenein-jodmethylat (1). 1) Mit sehr verdiinntem Alkali. 
0.55 g (1 Mol) dieses Jodmethylates wurde in 30 ccm Wasser gelést und 
bei 20°, mit 8 Trépfchen (=ca. 2/5 ccm; 1 Mol) 10 proc. Natronlauge ver- 
setzt. Die Lésung triibt und farbt sich braun, aber in einigen Minuten 
wieder erklart. Chloroform extrahiert daraus gelbe Nadeln, die, aus 
Methanol umkrystallisiert, bei 199-201° schmilzt. 

Wenn man obige braune Lésung in einem Bad von 80° zehn Minuten 
erwaérmt, so gewinnt man ohne weiteres die Krystalle von freier Base. 
Ausbeute 0.18 g d. h. 50%. 


II) Mit stéirkerem Alkali. 1g des Jodmethylates wurde in einem 
Kolben mit 12 ccm 11 proc. Natronlauge in einem Wasserbad von 80° zehn 
Minuten eingetaucht. Das Jodmethylat wird zuerst gelést, die Lésung 
nimmt braune Farbe an, und schliesslich wird das Ganze in einer dicken 
Krystallbrei umgewandelt. Das rote Phenolat wird auf Glasfilter gesam- 
melt und mit 10 proc. Natronlauge wohl gewaschen. Aus dem Filtrat 
isoliert man noch etwa 1/3 der Gesamtausbeute, nachdem man es soda- 
alkalisch macht und mit Chloroform extrahiert. Befreien des Phenolates 
geschieht wie gewéhnlich. Ausbeute 0.55 g¢g d.h. 70%. Schmp. 199-201°. 

Diese Substanz zeigt eine griine Eisenchlorid-Reaktion, lést sich in 
verdiinntem Alkali mit roter Farbe, die sich aber beim Ansauern gelb 
umschlagt. In konz. Schwefelséure lést sich zuerst rot, dann braun und 
schliesslich violett (bestandig). Gefunden: C, 57.08; H, 5.10. Berechnet 
fiir C.pH..BrO,N (420): C, 57.14: H, 5.24%. Spez. Drehung. Subst. 
=0.0421 g, Methanol=10 ccm, 0.5 dm-Rohr, a=+0.38°, [a]p?=+180.5°. 

Chlorhydrat-krystallisiert in gelbe Nadeln. Schmp. 130°. Jodmethylat 
krystallisiert nicht. Oxim ist sehr schwer zu erhalten durch gewoéhnliche 
Methode. 

Alkalyse. Keine krystallisierende Substanz 

Acetolyse. Ausbeute an 1-Brom-diacetyl-sinomenol ist fast quanti- 
tativ.© 


Des-N-methyl-1-brom-4-methyl-dehydro-meta-sinomeninjodmethyl- 
at (III), Des-N-methyl-1-brom-dehydro-meta-sinomenin (II) wird mit 
Dimethylsulfat und Alkali bei 68—80° methyliert. Bei dieser Temperatur 
wird das methylierte Methyl-methosulfat durch Zusatz von KJ als Jod- 
methylat niedergeschlagen. Centimeterlange Nadeln aus Wasser. Aus- 
beute 80%. Schmp. 182°-183° (zers.; sintern ab 175°). Keine Eisen- 
chlorid-reaktion. Es farbt sich mit konz. Schwefelsiure zuerst braun, 
dann griin und nach einigen Minuten reinblau (bestandig). Gefunden: 
C, 44.82; H, 4.83; N, 2.71; CH;0O, 16.00; J, 21.37. Berechnet fiir 
C.oH,;NO,BrJ (576): C, 45.83; H, 4.69; N, 2.60; CH;0, 16.15; J, 22.05%. 

Spec. Drehung. Subst. = 0.1102 ¢; Methanol = 10cem; a = + 1.11°, 
[a]p’? = + 100.7°. 


(5) Dieses Bulletin, 8(1933), 368. 
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Alkalischer Abbau. 1g dieses Jodmethylates wurde mit 20 ccm 16 
proc. Natronlauge eine halbe Stunde gelinde gekocht (starkes Amin- 
geruch). Nach Verdiinnen mit 180 ccm Wasser, wurde das Filtrat an- 
gesiuert und mit Aether extrahiert. Der Aetherriickstand gab 120 mg 
schéne Krystalle, die sich aus Methanol umkristallisieren lassen. Schmp. 
135° (auch die Mischprobe). Alle Eigenschaften sind identisch mit denen 
des 1-Brom-4-methyl-sinomenols (IV). Daneben bei dieser Alkalyse ent- 
steht immer ein alkali-unlésliches Phenanthren, welches bei 156°schmilzt. 
Dies wurde nicht zur Zeit untersucht. Methylieren des obigen Phe- 
nanthrens (Schmp. 135°) mit Dimethylsulfat und Alkali hat 1-Brom- 
dimethyl-sinomenol (V; Schmp. 144.5°, auch die Mischprobe) gegeben. 
Acetylieren durch Kochen mit Essiganhydrid gab denselben 1-Br-3-methy]- 
6-acetyl-sinomenol, wie man bei Acetolyse von 1-Brom-4-methy]l-sinomenin 
isoliert hat. Schmp. 168° (aus Methanol). Auch die Mischprobe. 

Acetolyse. Durch Acetolyse von des-N-Methyl-1-brom-4-methyl- 
dehydro-meta-sinomenin (1 g; 20ccm Anhydrid+1 g Na-acetat; 7.5 Stdn.) 
gewinnt man 1-Brom-4-methyl-6-acetyl-sinomenol in 10 proc. Ausbeute. 
Anfangs schmolz es bei 159°. Durch wiederholtes Umkristallisieren aus 
Methanol, wurde der Schmp. zu 167° erhéht. Die Mischprobe blieb 
unverandert. 


1-Brom-3-methyl-6,7-dimethoxy-morphenol (VI). 


Die beste Arbeitsweise, dieses Phenol aus 1-Brom-sinomenein zu 
gewinnen, ist folgende: 

0.5 g 1-Brom-sinomenein wird in 5ccm sehr verdiinnter Salzséure 
gelést und mit Alkali fein gefallt. Der Kolben wird in einem Bad von 
60—70° eingetaucht und mit je 5ccm Dimethylsulfat und 33 proc. Natron- 
lauge methyliert (innere Temperatur bleibt etwa 50°). Schliesslich wird 
die Badtemperatur auf 90° zehn Minuten erhalten, um das Abspalten 
der Seitenkette zu vervollstandigen. Das Brom-morphenol wird mit 
Aether ausgeschiittelt. Ausb. 120mg. Umgelést aus 15g kochendem 
Methanol, stellt es lange, haarige Nadeln dar. Schmp. 139°. In konz. 
Schwefelsadure lést es sich rein orange mit griiner Fluorescenz. 

Katalytische Reduktion. 200mg dieses Morphenols wurden in 
Eisessig mit 1g Pd-Kohle (=0.1g Pd) in Wasserstoff geschiittelt. Die 
berechnete Menge von Wasserstoff wurde in 3 Stdn. verbraucht. Das 
entbromte Produkt, 3-Methyl-6,7-dimethoxy-morphenol,  krystallisiert 
in rhombischen Prismen und schmilzt bei 94°. Beilstein-Reaktion negativ. 
Ausb. nur 35mg. Gefunden: C, 71.40; H, 5.49. Berechnet fiir C:;;H,,0; 
(=282) ; C, 72.34; H, 4.96%. 


1-Brom-triacetyl-sinomenenin (VIII). 


4g Sinomeninchlorhydrat (1 Mol) wurden mit 2 Mol Brom an 
seinen C(1) und C(5) bromiert. Nach vollstandigem Verjagen der 
Essigsaure i.V., wurde der Riickstand mit 40 ccm Essiganhydrid und 8g 
Na-acetat vier Stdn. gekocht. Das Anhydrid wurde i.V. abdestilliert, der 
Riickstand in wenig Methanol gelést und in viel 3 proc. Essigséure ein- 








(6) Ann., 489(1931), 93. Der hier angegebene Schmp. 143° war zu hoch. 
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gegossen. Der unlésliche Teil wurde mit 7g Aethanol umkrystallisiert. 
Prismen. Schmp. 135° (aus Methanol). Lést sich gelb in Eisessig, aber 
die Farbe nimmt langsam einen griinen Stich an. In konz. Schwefelsadure 
lost es sich braunrot, aber die Farbe umschlagt dick-griin nach zehn Min. 
Alle sonstigen Eigenschaften zeigten, dass hier dieselbe Substanz vorliegt, 
die in 37.Mitt. als 1-Brom-diacetyl-sinomenenin bezeichnet worden war. 
Die dort angegebene Analysenwerte) an C, H, N und zwei hydrolysier- 
bare Acetyle stimmt sehr gut mit der Formel C.;H».NO;Br (532) iiberein. 
Die lang offen gelassene Frage, ob in dieser Substanz der Oxydring intakt 
bleibt, oder gedffnet worden ist, wurde durch diese Darstellungsweise 
zugunsten der letzteren entschieden. Der Wegnahme des Bromatoms aus 
C(5) benétigt natiirlich Einfiihrung von einer Doppelbindung in Kern 
III, welcher sich mit der Enolisierung des Ketons vollstandig aromatisieren 
muss. Dies bedingt die Umlagerung der Seitenkette nach C (5) oder 
C (8). Wir ziehen nach Analogie mit Thebeninumlagerung C (5) vor. 
Wenn die Seitenkette nach C(8) umgelagert wird, dann wird ein Apor- 
phinskelett gebildet, der natiirlich zu der acetolytischen Spaltung von C- 
N-Verkettung einen Widerstand zeigen muss. 


Kitasato Institut, Tokyo. 


Geochemische Untersuchungen der Vulkane in Japan. XXVIII. 
Geochemische Untersuchungen an den Mineralquellen von 
Masutomi. II. 


Von Shinya OANA und Kazuo KURODA, 


(Eingegangen am 28. Juli 1942.) 


Die Mineralquellen von Masutomi in Yamanasi-Ken (Kai-Provinz) 
sind, seitdem R. Jshizu und seine Mitarbeiter im Jahre 1914 den Radon- 
gehalt ihrer Wasser bestimmten,”’ wegen der starken Radioaktivitat 
beriihmt. Genannte Autoren teilten ausserdem Ergebnisse chemischer 
Analysen von einigen Quellwassern mit.“ TT. Nakai fiihrte im Oktober 
1936 und im April 1937 Radon- und weiter Radiumbestimmungen aus.’ 
Diese Bestimmungen steigerten das Interesse an genannten Quellen be- 
trichtlich. Wir haben seit dem Juli 1939 bis jetzt schon vier Studienreisen 
nach Masutomi unternommen und einen Teil unserer Untersuchungs- 
ergebnisse, hauptsachlich iiber den Radongehalt, in der letzten Mitteilung 


veréffentlicht.“? Wir berichten nachstehend iiber unsere gesamten Er- 
(7) Dieses Bulletin, 8(1933), 368. 
(1) R., Ishizu, “The Mineral Springs of Japan,” (1915), 85. 
(2) T. Nakai, dies Bulletin, 15 (1940), 363. 
(3) §S. Oana und K. Kuroda, ebenda, 15(1940), 485. 
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gebnisse und eroértern anschliessend die Herkunft der Radioaktivitat in 
diesen Quellwdassern. 

Geologie der Umgebung. Die Masutomi-Quellen entspringen im Hon- 
tanigawa Tale an den Ufern des gleichnamigen Flusses. In den Abb. 1 
und 2 findet man eine Verwerfung, die den Fluss Hontanigawa senkrecht 
schneidend von Norden nach Siiden verlauft. Ostlich dieser Verwerfung 
steht Granit an und westlich Sandstein. Diejenigen Quellen, die nahe 
der Verwerfung aus Granit entspringen, haben wir zur Gruppe A, die- 
jenigen, die in grésserer Entfernung von der Verwerfung lings des 
Yuzawa, eines Nebenflusses des Hontanigawa, zu Tage treten zur Gruppe 
D zusammengefasst. Aus der Verwerfung selbst brechen in Nachbar- 





Erklarung zu Abb. 1. 


= Grobkorniger Granit WUT Tonschiefer 
Granitporphyr os, a, Sandstein 


—— b, Hornblendedacit 


YU Tuffbreccie ce, Porphyrischer Granit 


QQ Tuffbreccie aus zwei Arten des Pyroxenandesits 


[-] Gruppe 


Die gleichen Zeichen werden 
auch in den anderen Abbild- 


ungen gebraucht. 
x< Gruppe 


Gruppe 


Abb. 1. Geologischer Plan von Masumoti.( 


(4) M. Ichiki, Bull. Earthquake Research Inst. Tokyo Imp. Univ., 7 (1929), 
380. 
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Abb. 2. Lageskizze der Quellen. 


schaft des Hontanigawa mehrere Quellen hervor, die wir als Gruppe B 
bezeichnen. Die Sandsteinschicht, die die westliche Seite der Verwerfung 
bildet, enthalt eine Quellgruppe, die mit C bezeichnet wird. Im Tale des 
Kamasegawa, eines Flusses, der sich bei Siokawa mit dem Hontanigawa 
vereinigt, treten zwei Quellen zu Tage, die als Gruppe E aufgefiihrt 
werden. Eine Ubersicht iiber alle genannten Quellen vermittelt Tabelle 1. 


Physikalische und chemische Eigenschaften der Quellwisser. 1. 
Austrittstemperatur. Tabelle 2 enthalt alle bisher bestimmten Aus- 
trittstemperaturen. Die aus der Tabelle 2 zu entnehmenden kleinen 
Schwankungen haben praktisch keine Bedeutung, weil einerseits selbst 
innerhalb einer Quelle gewisse riumliche Tamperaturunterschiede auf- 
treten kénnen und weil anderseits nicht geeichte Quecksilberthermometer 
zur Messung gebraucht wurden. 

2. pH. Alle bisher bestimmten pH-Werte sind in Tabelle 3 enthal- 
ten. Bemerkenswert ist die iiberaus geringe Verdnderlichkeit der pH- 
Werte. Die pH-Bestimmung wurde stets in der Nahe der Quelle an quell- 
frischen Proben kolorimetrisch vorgenommen. Wegen der geldsten 
Kohlensaure reagieren die Wasser schwach sauer. Wenn man die Wasser- 
probe stark schiittelt, so entweicht die Kohlenséure zum Teil und damit 
erhoht sich der pH-Wert mehr oder weniger. Bei Quelle B; steigt der 
pH-Wert z.B. von 6.3 bei quellfrischer Probe nach kraftigen Schiitteln 
auf 6.7. 

3. Hauptbestandteile. Chemische Analysen der Hauptbestandteile 
einiger Masutomi-Wasser wurden von I/shizu und seincn Mitarbeitern 
durchgefiihrt. Das Analysenergebnis von der Quelle B,; bringt Tabelle 4. 

4. Abdampfriickstand. 50ccm jeder Wasserprobe wurde in Platin- 
schale im Wasserbade abgedampft. Dieser Abdampfriickstand wurde 
weiter im elektrischen Thermostaten bei 120°C. bis zum konstanten Ge- 
wicht getrocknet und gewogen. Tabelle 5 zeigt diese Resultate. Die 
Zahlen sind nicht sehr genau, weil die Wasserproben nach der Entnahme 
monatelang in Glasflaschen aufbewahrt wurden und in dieser Zeit er- 
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Tabelle 1. Ubersicht iiber die Quellen von Masutomi. 


Gr. Name 
A, Kinsento 

A. Tuganero No. 1 
A. 


Tuganero No. 2 
A, Totikubo No. 1 


A; Hiuke-sui 


B, Nibuzawa 


B., Sio-no-sawa-tugane-yu 
B. Ganto-hunsen 

B, Kuridaira No. 1 

B. Kuridaira-tennen-buro 
B, Kuridaira No. 3 

B. Higasiobi-no-izumi 


B, Wadegawara No. 1 


B, Wadegawara No. 2 


Ginsento-kami-no-yu 
Ginsento-huru-yu 

Ginsento-naka-no-yu 
Ginsento-simo-no-yu 


C. Osiba 


D, bis D,. 


E, Wada-matuba-kosen 
E., Siozawa-kuromori-kosen 
W, 

W., 


Erklarung zu Tabelle 1. 


Anmerkungen 


entspringt aus einer Spalte in fossilem 
Kalksinter. 

entspringt unmittelbar aus einer Spalte im 
Granit. 

nahe am rechten Hontanigawa-Ufer am Fuss 
fossiler Sinterterassen. Dieser Austritt 
wurde im Jahre 1942 zum ersten Male 
Beobachtet. In unmittelbarer Nahe fluss- 
abwarts entspringen zwei weitere kleine 
Quellen (A, und Ag). 

Dieses Mineralwasser wurde friiher abgefiillt 
und verhandelt. Die Schiittungsmenge 
betrug 2.5 1/Min. (10. Juli 1939). 


seit langem bekannte Quelle in alter brun- 
nenartiger Staufassung. Die Schiittungs- 
menge betrug: 
1.41 1/Min. ( 8. Juli 1939) 
—_— ” (18. Okt. 1940) 
216 ” (20. Mai 1942) 
B,, B, und B,, befinden sich in Hochwasser- 
bett des Flusses, und sind nicht mehr als 
1m von einander entfernt. 


friiher-, 


kalt und deshalb als besonders schmackhaft 
beliebt. 


entspringen aus Spalten im Flussbette des 
Yuzawa, das aus nacktem festem Granit 
besteht. 

dicht an Kamasegawa. 


Flusswasser aus Hontanigawa bei A. 
Flusswasser aus Kamasegawa bei E. 


Gr. =Gruppenbenennung der Quelle. 

Name=Quellbezeichnungen, die z.T. volkstiimlicher Herkunft sind und 
von Nakai gebraucht wurden. 

Bad =Auswertung der Quelle fiir Bad (+) oder Quelle unbenutzt (—). 
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Bad 


+++ 


a 


+ + 
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Tabelle 2. Austrittstemperaturen der Mineralquellen von Masutomi, °C. 
(Die eingeklammerten Zahlen bezeichnen den Tag, an dem 
jeweils eine Wasserprobe entnommen wurde.) 


(Avr 1937) Juli 1989 Okt. 1940 Okt. 1941 Mai 1942 

A, 31.0 31.0( 7) 31.7(17) 31.5(19) 31.4(20) 
A, 28.0 29.6( 6 ) 32.3(17) 30.0(18) — 

A; 30.8 30.1( 6 ) 30.7 (17) 30.5 (18) 29.4(20) 
A, 27.0 28.0( 7 ) 27.5(17) — = 

A. (11.2) 14.7(11) 13.5 (20) 13.0(17) 

A. — — -- 27.0(16) 
B, 24.0 24.0(10) 24.2 (20) 24.5 (19) 24.3(20) 
B., 20.0 20.9(10) 19.0 (20) 19.0(19) aie 

B., 20.0 26.0(10) 16.5 (20) 17.0(19) 

B, 22.0 21.2(10) 22.3 (18) 21.2(19) 20.6(20) 
B. 23.2 23.6 (10) 21.3(18) 22.0(19) a 

B,, . 21.4(10) 20.0(18) 19.0(19) — 

B, 25.0 24.5( 8) 25.0 (18) 24.7(19) 24.1(20) 
By 18.0 22.0( 9 ) 19.0(18) 18.3 (21) 

B, 19.5 20.5( 9 ) 18.8(18) 15.8(21) 

By -- 12.0(21) 

C, 28.5 28.5(10) 25.9(19) 25.0(21) 

C., 31.0 30.0 (10) 31.3(19) 31.3 (21) 

C,, 22.0 27.0(10) 21.9(19) 22.0(21) - 

C, 17.0 -(10) 19.4(19) 17.8(21) 18.0(20) 
C. 22.5 22.6 (10) 23.2 (19) 22.5 (20) 

C,, - 29.1(10) ° 22.0(19) 25.2 (20) 

D, -— 11.3( 9 ) 11.2(20) - 

D., (11.5) 14.7(9) 12.0(20) 

D., (13.7) 11.8( 9) 11.2(20) 

D, (18.5) 11.9( 9 ) - 

D. 14.1( 9) - 

D, 14.4( 9 ) 14.0(20) 

D, (13.7) 17.8( 9 ) 18.0(20) _ 

D. - 18.0( 9 ) 

D,, - 15.5( 9 ) - 

Die 14.0(9 ) 

D,, 16.5( 9 ) - 

Dj» 16.1( 9 ) - - 

E, 15.0 11.5(10) 12.5(19) 12.0(18) - 

E. 12.0 — : 11.2(18) — 
W, 16.0( 8 ) 10.9 (20) 9.9(17) 9.1(20) 
Ww. 13.3(19) 10.0(18) 


kennbare Niederschlage ausgeschieden haben. Die Grésse des Fehlers 
kann nicht einwandfrei bestimmt werden. 

5. Chlor. Wir titrierten je 10 ccm der Wasserprobe mit etwa n/10- 
Silbernitratlosung gegen Kaliumchromat als Indikator. Die Resultate 
enthalt Tabelle 6. 

6. Sulfat. Sulfat wurde kolorimetrisch mit Pulfrich-Photometer 
(C. Zeiss) bestimmt. Dabei wurde die Konzentration des aus Barium- 
chromatbrei durch 25 ccm Untersuchungswasser befreiten Chromat-Ions 
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kolorimetriert. Die Re- 
sultate sind in Tabelle 
7 enthalten. Nur die 
Juli 1989 Okt. 1940 Okt. 1941 Mai 1942 Zahlen in der Reihe vom 


Tabelle 3. pH-Werte der Quellwdsser 
von Masutomi. 


A, 6.3 6.2 6.2 6.2 Oktober 1941 wurden 
A, 6.4 6.3 gravimetrisch bestimmt. 
: = “ ; 7. Gesamtkohlen- 
rt i 6.0 sdure. Um die Gesamt- 
A, ; 6.4 kohlensiure in natiir- 
B, 6.6 7.0 ' lichen Gew4ssern an Ort 
B., 6.0 6.1 - und Stelle zu bestimmen, 
B., 6.2 6.3 — ' titriert man Bikarbonat- 
B, 6.0 5.9 5.9 . Kohlenséure mit einer 
B, 6.4 6.5 6.5 i titrierten Salzsiure ge- 
B,; = wd =e = gen Methylorange und 
“ oe “es p “ dann freie Kohlensiure 
B. 6.2 6.0 61 ; mit einer titrierten Na- 
Bio ; 5.6 triumkarbonatlosung ge- 
C, 65 6.9 6.9 gen Phenolphtalein. Bei 
Cy 6.5 6.5 6.5 letzterem Verfahren ist 
C. 6.7 6.7 6.5 es nicht selten schwierig 
Cc. 6.4 6.4 oder fast unméglich, 
C,, 6.4 6.4 - einen scharfen  Farb- 
Uy; 6.6 6.5 ° ' umschlag zu erzielen. 
D, 3.8 - ~- Infolgedessen leidet die 
D, 5.4 5.4 : Genauigkeit bei der Be- 
“ ps 3.8 ~ : stimmung der Gesamt- 
y 40 wn kohlenséure betrachtlich. 
D, 58 5G Daher entwickelten wir 
D. 6.0 56 die folgende Analysen- 
D, 5.9 methode: Man bringt 
D, 5.5 25 cem Probenwasser in 
Diy 3.7 einen 100 cem-Kolben, 
D,, 5.6 dessen Hals an zwei 
D,. _ on ~ Stellen verengt ist. Nach- 
E, 6.4 6.5 . dem  Bariumhydroxyd- 


lésung im  Uberschuss 
durch Filtrierpapier zugesetzt wurde, schmilzt man den Hals des 
Kolbens zu, wodurch eine Ampulle entsteht. Diese wird im Labora- 
torium weiter verarbeitet. In der Ampulle setzt sich die Gesamt- 
kohlenséure in Bariumkarbonat um. Falls daneben Sulfat-Ion auftrat, 
so entsteht auch Bariumsulfat. Auch urspriinglich vorhandenes Calcium- 
karbonat wird unter Bildung von Calciumhydroxyd vollstandig in Barium- 
karbonat umgewandelt. Diese Vorginge konnten wir mittels spektros- 
kopischer Analyse des im Kontrollversuche hergesteNten Niederschlags 
bestaitigen . Der Bariumniederschlag wird abfiltriert und mit kohlen- 
sdurefreiem Wasser gewaschen. Zum Riickstande fiigt man im UWher- 
schuss verdiinnte Salzsiure hinzu. Das aus dem Filtrat mit Schwefel- 
sdure gefallte und abfiltrierte Bariumsulfat wird gewogen. Die Gesamt- 
kohlensdéure im Probenwasser ist damit ohne weiteres zu _ berechnen. 
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Tabelle 5. Abdampfriickstandswerte 
der Quellwdasser von Masutomi, g/I. 


Okt. 19362) Juli 1939 Okt. 1941 


A, 7.49 8.33 7.56 
A., 8.53 9.34 7.50 
Tabelle 4. Ionentabelle A; 8.99 9.66 — 
der Quelle B,, g/l. Ay 9.42 3.07 — 
A. 4.05 6.78 
Kationen B, 7.25 16.20 7.28 
if a 
K: 0.13861 B, 4.89 1.84 4.41 
B., 2.92 1.11 4.14 
Na 2.45086 B, 3.62 3.72 2.94 
AG an € 
NH,* 0.00107 B. 8.56 8.95 8.42 
B,, 7.65 6.67 6.35 
Ca** 0 23843 B- 9.69 10.17 9.85 
B 3.25 5.63 7.10 
Me 0.02100 8 i 
. . B., 7.42 7.32 7.32 
Fe** 0.00141 C, 9.64 9.35 
Ani C., 10.30 11.18 9.90 
sia iaccas el 9.72 10.61 10.35 
Ci- 3.16877 C, 9.78 11.33 9.95 
c 9.40 9.16 
SO.-- 7317 
sas, mace Cy 10.15° 9.78 
HCO.- 1.48800 D, 0.22 
; eaten D., 0.35 
HBO. 0.17028 — 0.27 
9 
H.SiO 0.16880 D, 0.20 
iil D,. 0.11 — 
Freie Dy 0.39 
D- 1.58 
Kohlensaure 0.26617 D 1.67 
dD, 1.54 
Dio 3.08 
D,, 3.70 
= 0.41 
E, 13.34 15.06 13.90 
E., 4.46 4.81 


Wenn man daneben die Bikarbonat-Kohlensaure mit titrierter Salzsaure 
gegen Methylorange titriert, so kann man freie und Bikarbonat-Kohlen- 
saure trennen. Nach genanntem Verfahren ermittelte Werte der Gesamt- 
kohlensaure sind in Tabelle 8 aufgefiihrt. 


8. Radium. Fiir die Bestimmung von Radium wurde der im Jahre 
1936 und 1937 von Nakai benutzte Apparat verwendet. Radium wurde 
nach der Radon-Methode mit Hilfe des Prazisionselektroskops von Riken 
(Physikalisch-chemisches Institut in Tokio) gemessen. Die Analysen- 
methode ist ausfiihrlich in der Mitteilung von Nakai beschrieben.@ Ein 
kleiner Unterschied besteht jedoch darin, dass wir die im Untersuchungs- 
wasser entstandenen Niederschlige mit Natriumkarbonat schmolzen und 
dann in Salzsdure lésten und diese Lésung zusammen mit dem Quellwasser 
in eine Curie-Flasche einschmolzen, wahrend Nakai das Quellwasser und 
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Tabelle 6. Chlor-Gehalt der Quellwdsser ‘ie Niederschlage in zwei 


von Masutomi, g/l. Curie-Flaschen getrennt ein- 
nahm. Die gewonnenen Er- 


Juli 1939 Okt. 1940 Okt. 1941 gebnisse sind in Tabelle 9 


A, 3.195 3.306 3.212 enthalten. 

in 3.786 4.207 3.244 

te 8 93] 4.034 9. Radon. Den Radon- 
A, 3.934 4.037 gehalt der Quellwasser mas- 
A; 2.599 3.289 2.574 sen wir mittels IM-Fontakto- 
x 3.360 3.576 3.350 skops an der Quelle selbst. 
L. 1.935 2.101 1.991 Wenn das Quellwasser grosse 
B, 1.692 1.910 1.774 Mengen Radon enthielt, 
3 1.365 1.742 1.294 wurde die Wasserprobe mit 
B 3.722 4.129 3.779 destilliertem, radonfreiem 
< pee a ae Wasser so verdiinnt, dass die 
‘4 apo mre 3011 Konzentration des Radons 
‘4 2.056 3288 etwa 40x10°'" Curie/1_ be- 
C, 1.488 1.564 1.175 trug. Die von uns so ermit- 
C 4.601 4.626 1.427 telten Werte sind zusam- 
Cc. 4.398 1.567 1.574 men mit denen /shizu’s und 
C, 4.225 1.606 4.596 Nakai’s in Tabelle 10 ange- 
c. 4.225 1.198 4.032 fiihrt. 

Cs — —_ — Es ist selbstverstandlich, 
D» 0.046 dass der Radongehalt eines 
~ ne : Quellwassers durch etwaige 
- ee 7 Niederschlage mehr oder 
Ei ewe ae weniger verindert werden 
E: ane kann. Die in der Tabelle 10 
W, 0.0167 0.0070 fiir die Quellen A,, By, und C; 
W 0.0169 erkennbaren grossen Schwan- 


kungen des  Radongehaltes 
liberschreiten jedoch den Umfang so verursachter Veriinderungen weitaus. 
In nachster Umgebung genannter drei Quellen liegt eine Anzahl weiterer 
Austritte. Wenn man aus den Radongehalten und Schiittungsmengen aller 
benachbarten Quellen die gesamte Radon-Férderung in der Zeiteinheit 
berechnet, so diirfte unseres Erachtens dieser Wert immer anniherund 
konstant bleiben. 

10. Schweres Wasser. Wir bestimmten die Dichteunterschiede 
zwischen vollstaindig gereinigten Quellwissern und dem in gleicherweise 
gereinigten Standard-Leitungswasser der Stadt Tokio mittels Schwimmer- 
methode und zeigen die Resultate in Tabelle 11. 

11. Vanadium, Chrom und Molybddin. Der Vanadium-, Chrom- und 
Molybdain-Gehalt der Quellen A. und B; wurde mit der Sandell’schen 
kolorimetrischen Methode bestimmt. In beiden Proben wurden ungefihr 
507 Vanadium pro Liter Wasser nachgewiesen, wihrend Chrom und 
Molybdén noch nicht einmal in Spuren zu finden waren. Wenn die 
Analysenresultate der genannten Elemente bei vielen bisher untersuchten 
Wassern statistisch betrachtet werden, so kommen wir zum Schlusse, dass 


(5) Y. Shibata, K. Noguchi und O. Kaneko, dies Bulletin, 14 (1939), 274. 
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Tabelle 7. Sulfat-Gehalt der Quell- 


P 7 e 
aE AES ee. SE. Tabelle 8. Gesamtkohlen- 
Julilysy Ukt.1940 Okt. 1941 sdure-Gehalt der Quell- 

A 0.535 0.572 0.569 wasser von Masutomi 
‘i. 0.535 0.583 0.481 im Okt. 1940, g/l. 
A. 0.576 0.576 
A, 0.705 0.759 A, 1.447 
\ 0.800 0.759 0.794 A. 1.934 
B, 0.478 0.510 0.484 A; 1.628 
B 0.282 0.310 0.279 A, 0.756 
B., 0.248 0.310 0.251 A; 0.887 
B, 0.180 0.246 0.183 B, 0.833 
B. 0.510 0.556 0.549 B., 0.022 
B,. 0.407 0.368 0.401 B., 0.775 
B. 0.535 0.571 0.667 B, 1.767 
B. (0.441 0.431 0.478 B. 1.098 
a 0.330 0.288 0.465 B,, 1.194 
c. 0.556 0.556 0.562 “ 1,202 
Cc. 0.583 0.572 0.605 Ss on 
c. 0.551 0.535 0.610 B, 0.964 
C, 0.556 0.545 0.570 C, 1.040 
C 0.535 0.530 0.569 Coe 0.866 
CG. 0.561 0.514 0.529 C., 0.816 
D., (0.078 C, 1.577 
D., (0.048 C. 0.527 
D, 0.052 ; C;; 1.278 
D. 0.320 D., 0.019 
E, 0.006 0.003 0.000 D, 0.101 
E., 0.003 D, 1.089 

- E, 2.615 
W, 0.024 0.016 
W., 0.006 


Tabelle 9. Radiumgehalt der Quellwasser von Masutomi. 


Okt. 1936@) (Apr. 1937) Juli 1939 


ae ais aie —s 
10-” g Ra/g 


et a 10-" ¢ Ra/g wii al 
13 - of 
10-™ git Abdampfriickstand 10-" git Abdampfriickstand 


— — 


A, 29.30 3.91 21.97 2.64 
A., 64.53 7.56 24.61 2.62 
A; 29.39 3.27 30.31 3.14 
A, 32.62 3.46 26.95 8.78 
A. (39.16) 28.71 7.09 
B, 6.22 0.86 7.73 0.48 
B., 2.46 0.27 0.58 0.13 
B. 2.46 0.84 1.74 1.74 
B, 0.77 0.21 1.46 0.39 
B 26.01 3.04 14.06 1.57 
B,, 6.56 0.86 5.56 0.83 
Bz 35.65 3.68 18.89 1.86 
By 6.76 2.05 8.20 1.46 
36, 11.62 1.63 8.20 1.12 
B ~- — 0.58 0.06 





406 


S. Oana und K. Kuroda. 


Tabelle 9.—(Fortsetzung) 
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Okt. 1936() (Apr. 1937) Juli 1939 
“ew -lo ; -12 2a /, 
10-" gil Peete 3... SP 10-¥ g/l Abdampttickatand 
7.35 0.76 5.68 - 
9.39 0.91 6.50 0.58 
0.43 0.05 0.58 0.06 
3.42 0.35 2.05 0.18 
2.68 0.28 1.93 
7.83 0.77 
0.46 2.4 
(0.00) 0.46 L3 
(0.00) <0.5 
(1.76) “0.5 
<0.5 
“0.5 
(71.81) 1.74 1.10 
— 1.22 0.73 
<0.5 
0.58 0.19 
1.04 0.28 
1.33 3.24 
82.66 6.19 84.36 5.60 
11.57 2.60 


Radongehalt der Quellwadsser von Masumi, 10°” Curie/]. 
Okt. 19360) 








Aug. 19140) (Apr. 1937) Juli1939 Okt.1940 Okt.1941 Mai 1942 

A, 8.0 11.9 7.5 5.2 8.8 8.0 
A, 17.8 15.7 15.3 16.0 
A, 14.5 12.6 9.5 9.3 
A, 93.2 58.6 15.4 
A. 
A,. - - 600. 
B, 1430. 1203. 
B., 859. 701. -— 
B.. 39.5 - 
B, 2140. 2097. - 2320. 2060. 2020. 
B- 27.1 — 17.4 26.9 
Bg 849. 939. 997 
B. 32.4 33.0 32.8 37. 38.9 
B, 2390. 2139. - 2470. 2380. 1530. 
By 3010. 4889. 3970. 370. 2240. 265. 
Bw _ 945. 
C, 378. 111. 312 
C. 375. 556. 481. 414 
C, 42.0 . 116. 73.5 
C, 153. 830. 1250. 1490. 
C., 1010. 1318. - 1550. 1190. — 
Cy — — 62.2 67.7 _ 
D,, — _ = 9.6 — — 
D, (58.4) — 10.1 — 
E, — 17.4? - 12.7 — — 
E. — 73° — — — — 

* Im Laboratorium bestimmte Werte. 
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Vanadium und Chrom in mineral- 
sauren Quellwdssern héhere Konzen- 
trationen aufweisen, wahrend sie in 
nicht sauren Wassern gewohnlich nur 
in geringsten Mengen vorkommen. 


Tabelle 11. Dichteunterschiede 
zwischen den Quellwdssern von 
Masutomi und dem Standard- 
Leitungswasser der Stadt 


Sekt, 1. Die Mineralquellen von Masutomi 

Juli 1939 Okt. 1940 gehohren zu den vanadium-, chrom- 
A, +0.0, +0.0, und molybdan-armen Mineralquellen, 
A., +0.5, —0.3, wie man aus Tabelle 12 ersieht. 
108" tae % Nach der kirzlichen Revision K. 
ry 0.1. _0.1. Kimura’s betragen die Clarke’schen 
B, 0.3, 40.2, Zahlen fiir Cr 0.02, fiir V 0.015 und 
B. 0.5. ~0.0, fir Mo 1.3x10%.“  Danach liegt 
B, ~1.0. —0.0, also der Gehalt der Quellwidsser 
B, 0.3, —0.1, von Masutomi an diesen Elemen- 
B. 0.5, —0.0, ten betrichtlich niedriger als ihre 
B,; —0.1, -0.1; Clarke’sche Zahl. 
: — an 12. Kupfer, Blei und Zink. Nur 
B, —0.0, ~0.3, in Spuren auftretende Schwermetalle 
C, 0.7. $0.2, werden nach der polarographischen 
C. a 40.2. Methode bestimmt.” Die Mengen 
c. + 0.7, —0.0, von Kupfer, Blei, Zink und _ ver- 
C, + 0.4, —0.5, schiedenen anderen Schwermetallen 
C; + 0.0, —0.0, in Quellwdssern sind meistens sehr 
Cy 0.1; + 0.39 ° gering. Nach der polarographischen 
E, +0.3, Methode kénnen wir daher diese 
W, 04, —06, Elemente nicht unmittelbar genau SO 
Ww. ee ~0.8, bestimmen, wie dies fiir die Alkali- 


i metalle mittels der Majer’schen 


Tabelle 12. Vanadium-, Chrom- und Molybdan-Gehalt der 
Quellwdsser von Masutomi. 


mg/l % des Abdampfriickstands 
pon ee —— nw —eeeee ge 
Vv Cr Mo V Cr Mo 
Durchschnittswerte von 32 japani- 
schen Quellwasserproben ........ 0.122 0.011 0.0025 0.0055 0.00045 0.000029 
As und B, Leek hades Se whee we aren 0.05 0.00 0.000 0.0006 0.0000 0.00000 


Methode geschehen kann.)  Vielmehr macht sich stets folgendes 
Extraktions- und Konzentrierungsverfahren auf der Basis von Diphenyl- 
thiccarbazon (Dithizon) erforderlich.) Nach diesem Verfahren wurden 
zusammen 19 Waserproben vom Oktober 1936 und vom Juli 1939 
bearbeitet. Kupfer und Blei waren nicht mit Sicherheit nachzuweisen. 
Wir miissen daraus folgern, dass der Gehalt an Kupfer und Blei in den 





K. Kimura, revidiert 1938, noch nicht veréffentlicht. 


(6) 

(7) K. Heller, G. Kuhla und F. Machek, Mikrochem., 23 (1937), 78. 
(8) V. Majer, Z. anal. Chem., 92 (1933), 321. 

(9) K. Kuroda, dies Bulletin, 15 (1940), 88, 153; 16 (1941), 69. 
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untersuchten Proben aus Masutomi—wie iiberhaupt in Quellwissern— 
unter 50y/1 liegt. Dass jedoch ausnahmsweise auch ein héherer Kupfer- 
gehalt vorkommen kann, zeigten unsnere Untersuchungen einer in der 
weiteren Umgebung von Masutomi am Ufer des Kitanogawa (nahe dem 
Mizukaki-Berge) entspringenden Mineralquelle. In ihrer Schiittung 
wiesen wir mittels der Dithizon-Methode einen ungefihren Kupfergehalt 
von 1007/1 nach.“”  Dagegen ergaben alle Proben schéne _ polaro- 
graphische Zink-,,Stufen“, die quantitative Bestimmungen ermdglichten. 
Die Ergebnisse bringt Tabelle 13. Fiir die Bearbeitung der Proben vom 
Oktober 1940 wurde folgende Grundlésung benutzt: n/10-Ammonium- 
acetat, n/40-Kaliumrhodanid, pH 4.6. 


Tabelle 13. Zink-Gehalt der Quellwadsser von Masutomi. 


Okt. 1936 Juli 1939 Okt. 1940 
ee \ 
% des v/I % des “I 
Abdampfriickstands ' Abdampfriickstands 
0.0011 
0.00038 


0.0012 
0.0060 
0.0004 
0.0009 


0.0008 
0.0008 


a ee 
2 ww A we PP 


~ 


0.10 


_ 
~ 


0.025 
0.060 
0.051 
0.11 
0.021 
0.0065 
D 0.0036 


S 


D, ; 0.0042 


E, 113 0.0008 


ee 
| om SS (ts 


Erorterung der Ergebnisse. (1) Langfristige Konzentrations- 
veriinderungen einiger Elemente. Unsere Beobachtungen in den letzten 
3 bis 4 Jahren fiihren uns zu der Auffassung, dass sich chemische Eigen- 
schaften der Quellschiittungen keineswegs unabhaingig von einander 
sondern vielmehr in klar ausgepragten wechselseitigen Abhaingigkeiten— 
und zwar sowohl hinsichtlich der einzelnen Elemente wie auch hinsichtlich 
der einzelnen Quellen und Quellgruppen—veraindern. Fiir die Jahre 
1939 bis 1941 zeigt Abb. 3 fiir die einzelnen Quellgruppen ermittelte 
Durchschnittswerte des Chlor- und Sulfat-Gehalts sowie des Dichtewertes 
und daneben—mit unterbrochenen Linien—die entsprechenden Werte 
sowie die festgestellten Schiittungsmengen der Quelle B;. 

Die Schiittungsmenge von B; stieg vom Juli 1939 bis zum Oktober 
1940 um 31% an. Im gleichen Zeitraume fiel der Dichtewert ab. Der 


(10) K., Kuroda, dies Bulletin, 15(1940), 439. 





1942] Geochemische Untersuchungen der Vulkane in Japan. XXVIII. 


Dichtewert aller Quellwasser von Masutomi  pjcpteunterschied, 
ist stets grésser als der des Flusswassers x 

(Tab. 11). Die in dieser Gegend aus der 0.4 a 
Tiefe emporsteigenden Schiittungen enthal- act 

ten gréssere Anteile schweren Wassers als —0.2 

die dortigen Oberflachengewasser. Der als 

Trager der Wirme und der Kohlensdéure Cl-, g/l 
vermutlich aus grésster Tiefe stammende 
Schiittungsanteil darf mengenmissig als 
konstant angesehen werden. Danach ist 
die Beimischung von WAassern aus geringe- 
ren Tiefen im Oktober 1940 wahrscheinlich 
grosser als im Juli 1939. Die Nieder- 
schlagssumme fiir den Juli 1939 ist groésser 
als die fiir den Oktober 1940. Dahingegen 
ist die Schiittungsmenge von B; im Oktober 
1940 groésser als im Juli 1939. Dieser 
scheinbare Widerspruch beruht darauf, 
dass die Wirkungen von Niederschlagen 
auf eine Quelle eine mehr oder weniger 
grosse Verzogerung erleiden. Denn das 
Niederschlagswasser benodtigt eben eine 
gewisse Zeit, um in die Tiefe zu sinken und 
sich dort dem Quellstrome beizumischen, 
mit dem es dann wieder an der Oberflache 
erscheint. 

Der Gehalt der Quellwasser an Chlor on: “aie 
und Sulfat nimmt vom Juli 1939 bis zum 2.0 ; 

Oktober mit einziger Ausnahme bei der 

Gruppe C zu. Vom Oktober 1940 bis zum Ls 

Oktober 1941 nimmt der Sulfat-Gehalt zu, 1.6 

wahrend der Chlor-Gehalt im  gleichen 1.4 + g 

Zeitraume abnimmt. Die einzige Aus- Se eee 
nahme bildet dabei die Gruppe A. Dass 1939 1940 1941 
der zeitliche Verlauf des Chlor- und Sulfat- Jahr 
Gehaltes nach der Zeit iibereinstimmende Abb. 3. 

oder entgegengesetzte Neigung zeigt, deutet 

wieder eine Verzégerung und den Unterschied der Herkunft der beiden 
Bestandteile in Quellwdssern an. 

Um diesen scheinbaren Widerspruch zu erklairen, scheint es ange- 
bracht, hier folgende hydrologische Anmerkungen, die uns von G. H. 
Schwabe anlasslich einer miindlichen Erérterung iiber unsere gemein- 
samen Untersuchungen in Masutomi in kurzer Fassung zur Verfiigung 
gestellt wurden, wiederzugeben: 


,keihenbeobachtungen iiber quantitative Verinderungen einzelner 
physikalischer und chemischer Faktoren einer Quelle oder einer Quell- 
gruppe fiihren erfahrungsgemiss haufig zu scheinbar widersprechenden 
Ergebnissen. Ein solcher hydrologisch aufschlussreicher Fall liegt hier 
vor. Die von den Verfassern festgestellten quantitativen Verainderungen 


> 
—) 
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des Dichtewerts und der Gehalte an Chlor und Sulfat sind zweifellos 
letztenendes auf Niederschlagswirkungen zuriickzufiihren. Dass diese 
Veranderungen nicht gleichsinnig zu verlaufen scheinen, kann nur im 
hydrologischen Charakter des Quellgebiets und im Quellmechanismus 
selbst begriindet sein. In Kiirze ist dazu folgendes zu erwdgen: 


1. Dass sich Niederschlagswirkungen auf einzelne Faktoren einer 
Quellschiittung nicht gleichzeitig und nicht im gleichen Masse auswirken, 
ist durch Beobachtungen mehrfach bestitigt. Ein theoretisch einfaches, 
in Chile beobachtetes Beispiel, iiber das demnachst ausfiihrlicher berichtet 
werden soll, bieten die Thermen von Puyehue (Provinz Osorno). Im 
Boden absinkendes Niederschlagswasser dringt in verhaltnissmassig gros- 
ser Tiefe in den thermalen Quellstrom ein. Dieser Quellstrom durchquert 
in vielfach verzweigtem Gerinne, also weitraumig, ein Triimmergestein. 
Im Austritt ist daraufhin anfangs eine Steigerung der Schiittungsmenge 
bei gleichbleibender oder u.U. gar ansteigender Temperatur und unver- 
anderten pH- und Alkalitatswerten zu beobachten. Wahrscheinlich 
treten in diesem ersten Stadium auch keine nennenswerten chemischen 
Anderungen ein, weil das in der Tiefe zudringende Fremdwasser zuerst 
nur druckerhohend auf den Quellstrom wirkt und das im kliiftigen Gestein 
befindliche Thermalwasser in den aufsteigenden Strom hineindrangt. 
Erst spaiter machen sich, meist mit absinkender Temperatur verbunden, 
Vermischungserscheinungen beider Wisser durch chemische Veranderun- 
gen der Schiittung bemerkbar. 

Wenn somit erfahrungsgemiss und theoretisch wohl begriindet die 
Wirkungsverzogerungen fiir einzelne Schiittungsfaktoren verschieden 
sind, ist es kaum mdglich aus zahlenmassig kleinen Serien ein klares Bild 
vom einzelnen Quellmechanismus zu gewinnen. Vor allem bleibt, wenn 
die zeitlichen Abstande der Beobachtungstermine grésser sind, verborgen, 
welche Verinderungen der einzelne Faktor zwischen diesen Terminen 
durchlauft. 

2. Unter Beachtung vorstehender Verhaltnisse kénnte man in hy- 
drologischer Hinsicht die Befunde der Verfasser etwa folgendermassen 
deuten: Absinkendes Niederschlagswasser verdringt in grésserer Tiefe 
aus einem verzweigten Spaltensystem das dort befindliche Quellstrom- 
wasser. Durch Druckerhédhung steigt die Schiittungsmenge, ohne dass 
chemische Verinderungen eintreten. Sodann mischt sich in der gleichen 
Zone dem Quellstrome das Fremdwasser bei, nachdem es aus Quellstrom- 
wasser stammendes und vielleicht adsorptiv an das Gestein gebundenes 
Chlor in sich aufgenommen hat. (Man muss ferner u.U. auch an eine 
Chloranreicherung infolge Verdampfung denken, der im kliiftigen oder 
spaltenreichen Gestein langere Zeit ruhendes Quellwasser ausgesetzt sein 
kann.) Eine unter solchen Umstanden stattfindende Mischung hat zur 
Folge, dass sich der Dichtewert der Schiittung starker verringert als der 
Chlor-Gehalt. Wenn nun letzterer sogar eine gewisse Erhéhung zeigt, so 
ist zu beachten, dass infolge erhéhten Druckes im Quellstrom (gréssere 
Schiittungsmenge) sonst in geringerer Tiefe zudringendes Fremdwasser 
nunmehr weitgehend ausgeschaltet wird.“ 

(2) Beziehungen zwischen den Gehalten an verschiedenen Elementen. 
Die Parallelitat zwischen Chlor-Gehalt und Abdampfriickstand leuchtet in 
Abb. 4 unmittelbar ein. Dabei ist zu beachten, dass, wie bereits erwahnt 
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Abb. 4. Abdampfriickstand und Chlor-Gehalt im Okt. 1941. 
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Abb. 5. Sulfat- und Chlor-Gehalt im Okt. 1940. 
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wurde, die Werte fiir den Abdampfriickstand keinen Anspruch auf hohe 
Genauigkeit erheben kénnen. Wie sich jedoch trotzdem ergibt, dann in 
Masutomi der Chlor-Gehalt als ein Massstab fiir die Gesamtkonzentration 
des Quellwassers betrachtet werden. 

Auch zwischen Chlor- und Sulfat-Gehalt besteht, wie Abb. 5 belegt, 
eine geradlinige, wenn auch nicht so streng ausgeprigte Proportion. Am 
weitesten weichen die Gruppen A und D durch ihren im Vergleich mit 
dem Chlor-Gehalte unverhaltnissmassig hohen Sulfat-Gehalt vom durch- 
schnittlichen Werte der Proportion ab. Man muss daraus schliessen, dass 
wenigstens ein Teil des Sulfat-Gehaltes anderen Ursprungs ist als der 
Chlor-Gehalt. Nur so wird verstaéndlich, warum die verhaltnissmidssig 
chlor-reiche Schiittung von FE, fast kein Sulfat enthalt. 

Der Zink-Gehalt nimmt 
in Masutomi im allgemeinen 
mit fallenden pH der Schiit- 
tung zu. Die Abweichungen 
von dieser Regel k6énnen, 

200 wie Abb. 6 zeigt, ziemlich 
grosse Ausmasse erreichen. 

Durch unverhaltnissmissig 

hohen Zink-Gehalt fallt, wie 

auch Tabelle 13 zeigt, die 

Gruppe D auf. Wéahrend 

bei den anderen Gruppen 

der Sulfat-Gehalt 0 bis 9.1% 

des Abdampfriickstandes be- 

tragt, enthalten die Schiit- 
tungen der Gruppe D 13 bis 

22%. Daraus muss geschlos- 

sen werden, dass zwischen 

der Herkunft des Sulfats 

pH und der des Zinks ursach- 

Abb. 6. pH-Wert und Zink-Gehalt. liche Zusammenhange _ be- 

stehen oder dass sogar beide 

gleicher Herkunft sind. Es besteht durchaus die Méglichkeit, dass in 

dieser Gegend in verhdltnissmdssig geringer Tiefe schwefel- und zink- 

haltige Erze vorkommen. Durch Nachweis solcher Erze wire unsere 
Annahme leicht zu bestatigen. 

Zwischen Chlor- und Radiumgehalt einerseits und den Dichtewerten 
der Quellwasser andererseits bestehen, wie die Abb. 7 und 8 erkennen 
lassen, gerade Proportionen. Deshalb muss auch zwischen den Gehalten 
an Chlor und Radium ein entsprechendes Verhaltnis bestehen. Wie Abb. 
9 zeigt, ist diese Proportion jeweils nur innerhalb der einzelnen Quell- 
gruppe nachzuweisen. Man muss sich stets vor Augen halten, dass die 
absoluten Mengen des Radiums im Quellwasser—vor allem auch im 
Vergleich mit den anderen bearbeiteten Bestandteilen—ausserordentlich 
gering sind. Infolgedessen miissen sich gerade auf den Radiumgehalt 
jene Faktorenkomplexe verhaltnissmassig sehr stark auswirken, die den 
chemischen Charakter eines Quellwassers vorziiglich bestimmen: 1. Die 
urspriinglichen chemischen und physikalischen Eigenschaften des ,,Tiefen- 





6 
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wassers“, zu denen zweifellos der Radiumgehalt gehért und 2. die 
chemischen und physikalischen Eigenschaften der vom Quellstrom durch- 
querten Schichten, die den urspriinglichen Charakter des Wassers ab- 
wandeln. Diese Uberlegung 
erklart, warum gerade beim 
mengenmiassig so geringen 
Radiumgehalt Ortlich be- 
dingte und damit fiir die 
einzelnen Quellgruppen ei- 
gentiimliche Abwandlungen 
sichtbar werden miissen. 

In gleicher Weise ist 
der aus Abb. 8 ersichtliche 
Sachverhalt zu deuten. Es 
zeigt sich hier, dass ein 
hdherer Radiumgehalt einen 
hoheren Dichtewert des 
Wassers voraussetzt, wah- 
rend umgekehrt der Dichte- 
wert allein noch keinen An- 
haltspunkt fiir den tatsdch- ‘ 5 
lichen Radiumgehalt bietet. Cl-, g/l 
Diese einseitige Abhangig- Abb. 7. Chlor-Gehalt und Dichteunterschied 
keit ist widerspruchsfrei zu im Juli 1939. 
erklaren, sofern man _ an- 
nimmt, dass die Herkunft beider Faktoren im _ ,,Tiefenwasser“ 
liegt. Auf dem Wege zum Austritte wird durch O6rtliche Bedin- 


Dichteunterschied, 





Dichteunterschied, 


. EE = 
20 25 30 
Ra, 10-” g/l 





Abb. 8. Radiumgehalt und Dichteunterschied im Juli 1939. 


gungen der Radiumgehalt in verschiedenem Ausmasse vermindert, wo- 
hingegen der Dichtewert keine derartigen Verinderungen erleidet. Auch 
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das Chlor im Quellwasser diirfte iiberwiegend aus dem ,,Tiefenwasser“ 
stammen. 

Aus den vorstehenden Tabellen und Abbildungen ergibt sich, dass 
die eingangs nach geologischen Gesichtspunkten geordneten Quellgruppen 

in mehr oder weniger von ein- 

Ra, 10-" g/l ander abweichenden chemischen 

und physikalischen Eigen- 

schaften der Schiittungen ihre 

Bestatigung finden. Um diese 

Verhiltnisse anschaulich dar- 

zustellen, haben wir in Tabelle 

14 fiir die Gruppen A, B, C, D 

und E Durchschnittswerte und 

Extremwerte angefiihrt. Natiir- 

lich hat jeder einzelne Faktor 

fiir: jede Quelle einen anderen 

Wert, der sich im Laufe der Zeit 

mehr oder weniger stark Aindert. 

Trotzdem aber ist Tabelle 14 

geeignet, die Quellgruppen mit- 

einander zu vergleichen. Fiir 

die Berechnung der Durch- 

schnittswerte benutzten wir Be- 

stimmungsergebnisse von den 

Quellen, Aj, As, Az, Ax, By, B;, 

Be, Bz, Bs, By, C1, Co, Cz, Ca, Cz, 

C,, Dy, D; und E, im Oktober 

i940, weil diejenigen der ande- 

Cl-,g/l ren Quellen nicht vollzahlig sind. 

Abb. 9. Chlor- und Radium-Gehalt Fiir die angegebenen Extrem- 

im Juli 1939. werte gilt diese Beschrankung 

nicht. Fiir Radium und Ab- 

dampfriickstand legten wir Werte vom Juli 1939 zu Grunde und fiir 

Zink Werte vom Oktober 1936 und vom Juli 1939. Da es sich hier lediglich 

um einen vergleichenden Utberblick handelt, diirften als Unterlagen zu 

verschiedenen Zeiten gewonnene Werte zulassig sein, zumal deren ver- 

haltnissmiassig geringe Schwanungsbreite aus vorstehenden Tabellen her- 
vorgeht. 

Durch Radium- und Radongehalt unterscheiden sich die einzelnen 
Quellgruppen besonders scharf von einander. Die gréssten Radiummen- 
gen finden sich in den Gruppen E und A, wahrend die Gruppen B und C 
bei weitem am radon-reichsten sind. 

Da im Allgemeinen radium- und radon-reiche Quellen aus Granit- 
grund entspringen, darf auch fiir das Masutomi-Gebiet angenommen 
werden, dass diese beiden Bestandteile hauptsichlich aus dem Granit 
stammen. Der Quellstrom lést aus der Beriihrungsflache einen winzigen 
Anteil des dort vorhandenen Radiums. Dagegen wird die Gesamtmenge 
des in diesen Zonen durch Radium-Zerfall entstehenden Radons vom Quell- 
wasser aufgenommen und gelést. Daher ist der Radongehalt der Quell- 
wisser mit 10-500010-'” Curie 1 ausserordentlich viel grésser als aus 
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dem errechneten Gleichgewichte mit dem tatsichlich im Quellwasser 
vorhandenen Radium zu erwarten ware. Die im Wasser von uns 
bestimmte Radiummenge kann nach dem Gleichgewichtsgesetze lediglich 
einen Radongehalt von 1-1010-'2 Curie/1 bedingen. Der tatsichlich 
vorhandene vielfache Mehrbetrag muss also aus dem Untergrunde 
stammen. Die Quellstréme der Gruppen A und E durchqueren Granit, 
die der Gruppen B und C Granit und Sandstein. Der Radiumgehalt 
betrigt im Granit 0.63-2.72«10-" g/g,“") der im Sandstein 0.21—1.13x 
10-* g/g.“*) Mithin ist fiir die Gruppen E und A ein hoherer Radium- 
gehalt zu erwarten als fiir B und C. 

In den Gruppen A und E sind die Beriihrungsflachen der Quellstrome 
mit dem Gestein (Granit) vermutlich verhaltnissmassig klein. Da die 
Aufnahme des Radons nur durch diese Beriihrungsflachen erfolgen kann, 
muss in ihren Schiittungen die Radonmenge naturgemdss in engen Grenzen 
bleiben. Die durch die Verwerfung verursachte Zertriimmerung des 
Untergrundes im Gebiet der Gruppen C und ganz besonders B bedingt 
eine ausserordentliche Vergrésserung der Beriihrungsflichen des _ in 
Nebenspalten ruhenden mineralischen Grundwassers. Wir setzen hier 
selbstverstandlich diejenigen schmalen Spalten voraus, durch die sich 
darin vorhandenes Grundwasser nicht fortbewegt und zwar durch die 
Radon, wegen seines gasférmigen Wesens, ohne weiteres diffundiert. 
Damit wird fiir diese Quellwaésser der Raum, aus dem sie Radon empfan- 
gen kénnen, entsprechend vergréssert. Da Radon dauernd neu gebildet 
und angereichert wird, kann es auch aus ruhenden Grundwasserkorpern 
in die Quellstréme iibergehen, wihrend diese Moéglichkeit fiir das Radium 
nicht besteht. Daher scheinen Radon- und Radium-Gehalt der Masutomi- 
wasser weitgehend unabhangig von einander zu sein. 

Aus vorstehenden Betrachtungen ergibt sich, dass Schiittungen be- 
nachbarter Quellen in ihrem chemischen Charakter erhebliche Unter- 
schiede aufweisen kénnen, obwohl ein einheitlicher Ursprung ihrer Quell- 
str6éme angenommen werden darf. Als Ursachen fiir solche Unterschiede 
sind mengenmissig verschiedene Zuschiisse von Oberflachenwissern zum 
Quellstrome und chemische und physikalische Eigenschaften des von 
diesem durchquerten Gesteins anzusehen. 


Es sei uns gestattet, Herrn Prof. Yuji Shibata und Herrn Prof. Ken- 
jiro Kimura fiir ihre freundliche Anleitung und ihre Ratschlage und deér 
Kaiserlichen Akademie der Wissenschaft fiir ihre finanzielle Unterstiit- 
zung bei der Ausfiihrung dieser Arbeit unseren herzlichen Dank auszu- 
sprechen. 


Chemisches Institut der Naturwissenschaftlichen €akultdt, 
Kaiserliche Universitdt zu Tokio. 





(11) J. Hatsuta, Mem. Coll. Sci. Kyoto Imp. Univ., B 12(1936), 1. 
(12) R. D. Evans und C. Goodman, Bull. Geol. Soc. Am., 52 (1941), 459. 
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A Note on the Catalytic Isomerization of Dimethyl 
Maleate to Dimethyl Fumarate. 


By Bun-ichi TAMAMUSHI. 


(Received July 13, 1942.) 


The catalytic effect of a paramagnetic substance on the cis-trans 
isomerization of ethylene compounds has been first discussed by R. Kuhn,“ 
who at the same time qualitatively demonstrated that some paramagnetic 
metals (alkali metals, platinum, palladium, etc.) and gases (especially 
NO.) are really effective in accelerating the isomerization of dimethy] 
maleate and cis-stilbene. Further quantitative studies on such catalytic 
effect have been carried out in our laboratory both in gaseous and liquid 
states of the reacting substance (dimethyl maleate and cis-dichlorethy- 
lene). In the course of these studies, we made some complementary 
experiments on the isomerization of dimethyl maleate to dimethyl fumarate 
in the presence of some paramagnetic and other catalysts, the results 
of which may also be worth while to be reported. 

Experiment 1. Dimethyl] maleate was distilled in a small Claisen 
flask under the pressure of 7mm. and 760mm. Hg, in contact with a 
catalyst—copper wire, platinuni wire, platinum black, metallic sodium— 
the catalyst being placed in the vapour phase. No conversion, which 
would be detected by the subliming fumarate, was observed in each case. 


Experiment 2. The maleic ester was heated to 200°C. in a small 
Terex flask for about 3 hours with the same catalysts as used in the 
experiment 1, which now being placed in the liquid phase. There happened 
no remarkable conversion with copper or platinum wire, while it took 
place to a striking degree with platinum black (30%-fumarate) and with 
metallic sodium (80%-fumarate). The analysis of the reaction product 
was done by determining its crystallization temperature, the previously 
obtained standard relation between the crystallization temperature and 
the composition of mixtures of the cis and trans compounds being here 
applied. 


Experiment 3. The maleic ester was kept in an Erlenmeyer flask 
with a stopper at 110—-120°C. for 30-40 minutes in contact with a gas 
mixture of oxygen and nitrogen oxide prepared by the action of nitric 
acid on copper. The liquid became soon pale blue, while the isomerization 
proceeded so far as to give 40% dimethyl fumarate, large crystals of the 
fumarate subliming on the wall of the flask. 


(1) R. Kuhn, “Stereochemie,” herausgeg. von K, Freudenberg, Leipzig (1933), 
p. 913. 

(2) B. Tamamushi, H. Akiyama and K. Ishii, Z. Elektrochem., 43 (1937), 156; 
45 (1939), 72; 47 (1941), 340; this Bulletin, 12 (1937), 382; 17 (1942), 321. 
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Experiment 4. The maleic ester was maintained at the temperature 
of 150°C. in a quartz flask, once without catalyst and then with metallic 
phthalocyanines (copper-, magnesium- and iron phthalocyanines) —0.01 g. 
catalyst in 3 c.c. of the reacting substance—for 3, 5, 7 hours; the product 
was then analysed. The results obtained are as follows: 


Time (hrs.) 3 5 7 
rer 0.85 1.5 2.7%-fumarate 
With copper phthalocyanine ............ a3 1.8 y 
With magnesium phthalocyanine ........ 0.95 1.5 2. 


- 
nes 
bo 
bo 
e 4 


With iron phthalocyanine .............. 


Iron phthalocyanine is, therefore, proved to be more or less effective 
in accelerating the isomerization, whereas copper and magnesium 
phthalocyanines are practically ineffective.“’ The similar results were 
obtained in the experiment at 170°C. 


Experiment 5. The maleic ester was heated to boiling under the 
normal pressure and the vapour was made to flow over a catalyst—platinum 
black, iron or copper phthalocyanine—in a Terex reaction tube maintained 
at 300°C. in an electric furnace at the flow rate of 1c.c. of the liquid per 
30 minutes. The product was condensed in an ampoule and analysed. The 
following results were obtained: 

Fumarate formed (%) 


OE EE Ee ee Ee Cee 1.9 
LS) a ee ere re 4.9 
With iron phthalocyanine (1g.) ................ 8.0 
With copper phthalocyanine (1g.) .............. 4.2 


Experiment 6. The maleic ester was vapourized into a reaction flask 
of Terex glass under the pressure of about 40 mm. Hg. at the temperaure 
of 300°C. in contact with platinum black. After the reaction time of 
3-7 hours, the product was taken out in an ampoule by condensation and 
analysed. The fumarate content was found to be 3-17%, while the reac- 
tion without catalyst under the same conditions gave 1.7-3% of the 
fumarate. The platinum black was found to be also effective in accelerat- 
ing the reverse reaction, namely, the isomerization of dimethyl fumarate 
to dimethyl maleate. It is to be noticed that the cis-trans isomerization 
of dichlorethylene in gaseous state is also remarkably catalysed in the 
presence of platinum black.“ 


Materials used in the Experiments. Dimethyl maleate: prepared 
by the method of Walden.” B.p. 83-84° (11 mm.), n,* 1.4445. 


‘ (3) The magnetic susceptibilities of metallic phthalocyanines have not yet been 
extensively determined. After the measurement of Klemm and Senff, however, iron 
and manganese phthalocyanines have greater susceptibilities than other metallic 
phthalocyanines. J. prakt. Chem., 154 (1939), 73. 

(4) B. Tamamushi, this Bulletin, 17 (1942), 321. 
(5) P. Walden, Z. physik. Chem., 20 (1896), 377. 
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Platinum black: prepared by the method of Ramsay, Mond and 
Shields.“ Copper-, magnesium-, and iron phthalocyanines: prepared 
and kindly afforded by Mr. H. Akiyama of Nippon Yushi Company, to 
whom my sincere thanks are due. The samples were purified by sub- 
limation in a high vacuum. 


I expresS8 my warm thanks for Messrs. K. Ishii, K. Fuse and S. Toh- 


matsu for their help in the experiment. 


The Musashi Higher School, 
Nedzu Chemical Laboratory, Itabasiku, Tokyo. 





Determination of the Minute Quantities of Silver in Mineral 
Waters by the Dithizone Method. 


By Kazuo KURODA. 


(Received July 28, 1942.) 


Silver is fairly widely distributed in various minerals and it is almost 
invariably found in the sulphide ores of lead, copper and zinc. As has 
already been reported, acid springs in Japan always contain a considerable 
amount of copper and zinc, and the author is of the opinion that the source 
of copper and zinc in mineral springs is usually their sulphide ores. From 
this it may be deduced that siler is geochemically associated with copper 
and zinc and that the minute traces of silver are present in acid springs.* 

In the previous papers,“ volumetric and polarographic methods using 
diphenylthiocarbazone (dithizone) for determining the minute quantities 
of copper in large amounts of iron, were studied and these methods were 
applied to the determination of the element in some mineral springs in 
Japan. The occurrence of copper in a large number of mineral springs 
in Japan has recently been found by Prof. Kimura,” and the presence 
of silver associating with copper in many mineral springs was also found 
by him. 

In the present paper the author has studied the method and found 
that the minute traces of silver down to 5,» per litre of spring waters 
could easily be determined by the dithizone method as in the case of the 
determination of copper in the mineral waters. 


(6) W. Ramsay, L. Mond and J. Shields, Phil. Trans., 186 A (1895), 661. 


* The silver content of sea water is believed today to be 0.3y per litre, and if 
the spring waters contain ten times a larger amount of silver than sea water, it is 
not so difficult to estimate the amount by suitable methods. 

(1) Kuroda, this Bulletin, 15 (1940), 439; 16 (1941), 69. 

(2) Not yet published. 
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I. Determination of the minute Quantities of Silver by the Dithizone 
Method. According to H. Fischer“), volumetric determination of silver 
by the dithizone method in the presence of copper, lead, zinc, cadmium, 
arsenic, antimony, bismuth, mercury, gold, etc. gives a satisfactory result. 
The volumetric procedure is very tedious, however, when the spring water 
contains a considerable amount of iron. The author has found in the 
present work that when a large amount of iron is present, it could be 
removed by ammonia and ammonium carbonate, as in the case of copper 
which was described in the previous papers, though the analytical proce- 
dure becomes rather troublesome. 


(a) When iron is absent. Add nitric acid to the mineral water, 
adjust to pH 3 and titrate with a carbon tetrachloride solution of dithizone 
in a separating funnel, shaking vigorously each time. The orange yellow 
colour of the carbon tetrachloride layer indicates the presence of silver. 
When silver is absent and copper is present, the carbon tetrachloride 
layer turns to the green colour of itself or reddish violet colour of copper. 

The amount of silver is obtained from the volume of the carbon 
tetrachloride solution of dithizone which is used to extract the orange 
yellow dithizone complex of silver.* 


(b) When a large amount of iron is present. Add nitric acid to a 
500 c.c. portion of the mineral water and boil to oxidize the iron to the 
ferric condition. Add ammonium hydroxide (1:1) to slight excess and 
then 5 c.c. of saturated ammonium carbonate solution.** Warm and filter 
the solution. Wash the residue with a warm mixture of 10 c.c. of water, 
lc.c. of ammonium hydroxide (1:1) and lec.c. of saturated ammonium 
carbonate solution. Dissolve the precipitate in 5c.c. of nitric acid (1:5) 
and precipitate as above. Combine the filtrates, and render them acid 
with dilute nitric acid and evaporate to dryness. Dissolve the residue in 
nitric acid, adjust to pH 3 and titrate with a carbon tetrachloride solution 
of dithizone. 

The efficacy of the method was tested by the following experiments. 


(1) A known amount (10~100y) of silver and copper was added 
to dilute nitric acid solution (pH 3) and titrated with the carbon tetra- 
chloride solution of dithizone. 


(2) A known amount (10~60y) of silver was added to the sulphate 
solution which contained 100 mg. of iron and the solution was submitted 
to the complete process of the separation of iron and the volumetric deter- 
mination of silver by the carbon tetrachloride solution of dithizone. 

The following results were obtained. (Tables 1 and 2). 


(3) Fischer, Leopoldi, and Uslar. Z. Anal. Chem., 101 (1935), 1. 

* Each c.c. of the dithizone solution used by the author corresponded to 8.37 
of silver. 

** Silver remains in the solution as complex silverdiamine salt: Ag(NH,).* ions 
are formed. (Treadwell, Hall, “Analytical Chemistry” I, p. 101.) 

As is described in Treadwell’s “Analytical Chemistry”, ferrous sulphate precipi- 
tates gray metallic silver from boiling solutions. 


Agt + Fet++ —» Fet++ + Ag 


It is considered, however, that this precipitated silver is redissolved by nitric acid. 
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Table 1. Volumetric Determinotion of Silver and Copper. 














Added (y) Found (y) Error (y) 
wig Silver Copper Silver ~ Copper Silver Copper 
(1) 100 50 97 52 3 +2 
(2) 50 50 54 48 +4 2 
(33) 20 50 22 17 +2 3 


(4) 100 10 99 8 1 -2 


Table 2. Determination of Minute Amounts of Silver 
in Large Amounts of Iron. 


No. Iron added ,y) Silver added (;) Silver found (y) Error (+) 
(1) 100000 10 13 +3 
(2) 100000 20 19 -1 
(5) 100000 40 40 0 
(4) 100000 50 53 13 


(5) 100000 60 56 4d 


Down to 5y of silver could be detected, and the results described in 
Tabie 2 show that 10y of silver in 100 mg. of iron could be quantitatively 
determined by this method. 

The spectroscopic test showed the presence of silver in some of the 
reagents, but the author could not detect it by the dithizone method. The 
amount of silver derived from the reagents is therefore considered to be 
less than 5y. The dithizone solution was purified as was described in the 
previous paper. Silver was not detected in distilled water, but the presence 
of copper, lead and zinc was often found in it. (Table 3) 


Table 3. 
(y/l.) 
No. — capil cai assaciceanticpealsia tty 
Cu Pb Zn Ag 
(1) Tap Water of Tokyo ...... 28 13 65 <1 
(2) Distilled Water ........6.%. ie 2 28 wy 
(3) Redistilled Water .......... <1 <7 2(?) <i 


II. Silver Content of Some Mineral Springs in Japan. 

(a) Are Spectrographic Detection and Estimation of Silver. 

Nitric acid (0.20c¢.c.) was added to suitable quantities (100 to 
200 c.c.) of the mineral water and the heavy metals were extracted with 
the carbon tetrachloride solution of dithizone. Sodium nitrate (10 mg.) 
was added to the carbon tetrachloride solution and evaporated to dryness. 
The residue was subjected to arc excitation, a Hilger spectrograph of E 2 
type being used. 

The following lines were found: 
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Table 4. 


Spectral Lines of Silver 
No. Mineral Spring Prefecture —— 
3230.68 A 3382.89 A 


(1) Netunoyu, Sukayu Aomori W W 
(2) Hienoyu, Sukayu .. Aomori W W 
(2) Iron Spring No. 1, Sinyu, Sukayu.. Aomori W F 
(4) Iron Spring No. 2, Sinyu, Sukayu.. Aomori W F 
(5) Gongenyu, Yunohanazawa, Hakone... Kanagawa 

(6) Sea Water, Senami Niigata 


Pure silver nitrate was dissolved in water and the solutions contain- 
ing 1, 0.1, 0.01, 0.001 and 0.0001 mg. of silver per c.c. were prepared. 
Sodium nitrate (10 mg.) was added to le.c. of each solution, and 
evaporated to dryness. Then it was placed on the lower graphite electrode 
and subjected to are excitation. The charges actually placed on the lower 
electrodes contained 1, 0.1, 0.01, 0.001 and 0.0001 mg. of silver respec- 
tively. The spectral lines observed at different concentrations are de- 
scribed in Table 5. In this Table, VS signifies that the line in question 
is very strong, S, that it is strong, W, weak, and F, faintly visible. 


Table 5. Spectral Lines of Silver at Different Concentrations. 


» (A) 1mg. 0.1 mg. 0.0lmg. 0.001lmg. 0.0001 mg. 


3280.68 VS Ss Ss W WwW 
3382.89 VS Ss Ss WwW F 


Table 5 shows that 0.001 to 0.0001 mg. of silver was contained in 
100 c.c. of the mineral water of Sukayu, and less than 0.0001 mg. in 100 c.c. 
of the Gongenyu spring and 200 c.c. of sea water. Therefore, the silver 
content of the hot springs of Sukayu is considered to be from ly to 10y 
per litre and that of the Gongenyu spring and sea water, less than ly 
per litre. 

(b) Silver Content of the Hot Springs of Sukayu. Eleven samples 
of mineral springs in Japan were tested by this dithizone method, but the 
presence of silver was detected only in the hot springs of Sukayu, in 
Aomori Prefecture. The results of analysis are shown in Table 6. 


Table 6. 


(1) Iron Spring No, 1, Sinyu, Sukayu 


(2) Iron Spring No. 2, Sinyu, Sukayu 


Netunoyu and Hienoyu were not analysed by this dithizone method, 
but the silver content of these springs is also considered to be about 10 y 
Ag per litre from the results of spectroscopic estimation described in (a). 
According to the analysis by the hygienic laboratory in Tokyo. Netunoyu 
and Hienoyu belong to acid springs, and Sinyu to bitter springs contain- 
ing gypsum. The water samples used in this series of experiments were 
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usually collected by the author himself, except the mineral waters of 
Sukayu which were presented by the owner of the hot spring. 


Summary. 


(1) Volumetric and spectroscopic methods, using dithizone for 
determining the minute quantities of silver in the mineral waters, were 
studied. 

(2) The amount of silver in mineral springs was estimated by the 
dithizone method. The occurrence of silver in the hot springs of Sukayu 
was spectroscopically detected and estimated to be about 10y per litre. 
The dithizone method gave 12~15y Ag per litre. 


The author expresses his hearty thanks to Prof. Kenjiro Kimura for 
his kind guidance in the course of this study. The cost of this research 
has been defrayed from the Scientific Research Encouragement Grant 
from the Department of Education, to which the author’s thanks are due. 


Chemical Institute, Faculty of Sctence, 
Imperial University of Tokyo. 





The Synthesis of Iso- and Normal Butyl Alcohols in the Presence 
of Calcium Carbide (B) V.* Comparison of the Results in Dry 
and Liquid Systems. 


By Ryoji NEGISHI and Osamu KAMIIKE. 


(Received July 6, 1942.) 


Because the results of autoclave runs III, Ser. 100, III, Ser. 113, 
and IV, Ser. 124 are quantitative and they (especially III, Ser. 100) are 
the first runs in which conclusive evidence of the formation of iso-buty] 
alcohol has been obtained; and, furthermore, because of the circumstance 
that these results have proven invaluable for the later investigations on 
the synthesis of butyl alcohols, they will be given here in some detail. 
An attempt will be made in this and the following papers, to delve into 
the mechanism of the reaction as deeply as possible, still keeping within 
the propriety of the reliability of the data. Since the experimental pro- 
cedure and methods of analysis have been given”), they will not be 
repeated. We shall begin immediately with the discussion of the results 
which are summarized in Tables 1 to 4 and in Fig. 1 to 5. 


e This paper has been published by permission of Dr. M. Sato. 
(1) R. Negishi, Papers (B) III and IV, this Bulletin, 17(1942), 179; 17 
(1942), 364. f 
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Table 1. Summarized Results of Runs III, Ser. 113, III, Ser. 100, 
and IV, Ser. 124. (Catalyst mixed with carbide). 


Experimental Number . . III, Ser. 113 III, Ser. 100 IVa Ser. 124 
Paraffin Oil Introd. (g.) . None None 300 
Residue lig. Recovered (g.) — - 288 
Cupmeme ey wt ts 300 (grains) 300 (grains) 300 (60 mesh) 
oo <a 1: 1.85 1:1.89 1:1.3 
Reaction Temp. (°C.) . . 295 —305 320 330 
Press. Range, kg/cm* at 
Reaction Temp. °C. . . 165 —135 183—175 200 — 160 
Catalyst No. and Wt. (g.) . 15b 216 15, 212 18ab, 45 
Liquid Products ..... c.¢. g. c.c. g. c.c. g. 
Condenser ...... 465 388 35.8 30.1 52.2 40.4 
i 50.0 36.2 35.4 24.0 
ee ee — 17.1 3.9 — _— 
Condensable Gas (trap) 45.7 - 387.6 — 15.7 
Total carbide carbon 
es lk tw 79.05 79.05 83.85 
Total Carbide Carbon 
a 8 re 79.05 79.05 68.00 
Total reacted Carbon (g.) . 198.6 181.7 160.9 


Total Liq. Carbon (without 

Extract) on Total React. 

Carbon (9%) ...... 25.6 26.4 27.5 
Gaseous and Residue Car- 

bons (g.)+% on Total 


reacted Carbon .... Carbon (%) arbon (%) Carbon (%) 
rea a 17.59 9.7 
OM. .ctveccs OO 4 16.16 8.6 j 20.72 6.7 
ie. 408 « 24-6 a. ee. Jee 7.82 4.3 8.85 5.5 
oS ere me 11.82 6.5 6.45 4.0 
eS ee ks we oe 9.79 5.4 4.03 2.5 
Carbonate ..... . 36.41 18.4 38.91 21.4 33.4 20.8 
Hi Polym, and Decomp. 11.86 6.0 (15.0)*** + 32.37 17.8 (41)*** 16.07 10.0(0)*** } 
Total Carbon Balance!. . 96.6 102.1 91.2} 
Total Weight Balance . . 98.3 100.0 96.5 


* Calculated as C;H,,. 
** Mostly Methane. 
*** Tf all free carbon is from carbide. 

+ Contains large amount of ‘‘ yellow powder ”’. 

t The real accuracy of the results is not as good as what it appears to be. 
What we are really interested in is the absolute amount of the carbon 
unaccounted for, and in this series it amounts to 47g. It is difficult to 
say how this ‘‘ unaccounted-for’’ carbon is distributed among the products 
given in the Table. 


Table 2. Elementary Analysis of Liquid Products. 








Liquid in Condenser Liquid in Trap 
Exp. No. as _— i ieseniamamamticies 
Cc H oO C H O 
III, Ser. 100 77.90 11.69 10.41 66.80 12°58 20.72 
III, Ser. 113 72.41 11.69 15.85 55.64 15.00 29.36 


IV, Ser. 124 (Cond.+ Trap) 68.53 13.10 18.37 
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Table 3. Distillation Analysis of Condensate. 


*“* Condenser ”’ 





Temp. Range Volume (%) 
(°C.) III, Ser. 113 IIIa Ser. 100 IVa Ser. 124* 
<100 17.5** 8.4 18.8 
100-150 41.6*°* 24.7 35.4 
150-230 27.1 30.1 27.6 
230-297.3 11.2 18.3 At 216°C began to crack 
Residue 10.7 12.2 10.8 
Loss —~ 6.3 7.4 
Total 108.17 100 100 
Sample Taken (c.c) 42 28.7 
“Trap ”’ 
Temp. Range Volume (%) 
(°C.) Ifa Ser. 113 IIIa Ser. 100 
< 60 25.35 48.6 
60 — 70 22.5 12.4 
70 —105 10.5 3.2 
105-120 19.83 7.0 
Residue 7.0 3.4 
Total 84:75 74.6 
Loss 15.25§ 25.4§ 
Sample (c.c.) 40.0 44.8 
Condenser-+ Trap. 
** Contains some acetone. 4 
*** 44.7% of the cut is isobutyl alcohol (16% of the total “condenser.’’) 
+ Due probably to cracking. 
t 92% of the cut is isobutyl alcohol (18% of the total “Trap.’’) 
§ Dissolved gases. 


Table 4. Effect of Temperature and of Carbide on the 
Formation of Butyl Alcohol. 


. Crude Wt. of 

Bxp. No, System a eectign | Ingbatenel Coe 
(103-110°C.) (g.) 
III, Ser. 113 Dry 295-305 21.1 300 
IV, Ser. (40+50) Dry 300-305 8.8 500 
III, Ser. 100 Dry 320 7.1 300 
IV, Ser. 178 Paraffin 300-305 18 300 
IV, Ser. 124 Paraffin 330 16 300 
IV, Ser. 82 Paraffin 360 1.8 300 





* Volume (%) based on Total condensates, corrected for the medium 
forced out. 
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Discussion. Autoclave run III, Ser. 100 is the first series of runs 
in which the main object has been to investigate whether or not butyl 
alcohols could be definitely prepared from mixtures of carbon monoxide 
and hydrogen in the presence of a methanol catalyst and calcium carbide. 
From the previous experiences that, when water vapour is passed over 
carbide, the optimum temperature for the liquid synthesis is about 

340°C); the reaction involv- 

123 45 6 7 8 9 10 il Run jing the carbide is exceedingly 

exothermic; and finally, the 
lower the temperature, the 
greater is the carbon mono- 
xide conversion into methyl 
alcohol, we have at first tried 
320°C. The choice of the 
pressure was perforce deter- 
mined by circumstances. The 
effect of pressure, however, 
is not so important in the 
static system, especially in 
the presence of the carbide 
which possesses large affini- 
ties for water and carbon 
dioxide molecules, by-pro- 
ducts of the reaction. The 
removal of the reaction pro- 
ducts shifts the equilibrium 
sufficiently so that its effect 
substantially overcomes that 
of the reduced pressure. 

As shown in the tables, 
the formation of iso-butyl 
alcohol (practically all iso- 

q and no normal) was_ not 
as a Calle large, but they gave indica- 


- 
~ 


3 TY, oe tions that in the closed sys- 

— - tem here employed, the effect 

Fig. 1. Gas Composition vs Run of the temperature appeared 

(III4 Ser. 100). rather important, and in this 

case the temperature seemed 

definitely too high. This is evident from the results of gas analysis given 
in Table IV in Paper (B) III and in Fig. 1 in this paper and from the high 
content of decomposed carbon in the residue, as shown in Table I. With this 
valuable information on hand, we have made autoclave runs III, Ser. 113 
at lower temperatures (and under lower pressure due to circumstances) 
and IV, Ser. 124 at higher temperatures but in a liquid medium, which 
has the same sort of effect as lowering of the reaction temperature, to 
distribute and dissipate rapidly the excessive heat of reaction. Their 








(2) R. Negishi and O. Kamiike, Papers I to VI, J. Soc. Chem. Ind. Japan, 44 
(1941), 1028; 45 (1942), 137. 
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results are also given in the tables and figures. The yields of butyl 
alcohol, on the one hand, have increased appreciably, while those of the 
saturated gases of lower molecular weights, as well as of the decomposed 
carbon, on the other hand, have decreased. This is good supporting 
evidence for the correctness of the assumption that the reaction tempera- 
ture in III, Ser. 100 has been too high. 


When the results of 
III, Ser. 100 and of III, 1S 5B TFTIAUBUBVWDAD Run 


Ser. 113 are compared pty 


with those of non-cataly- 

tic, direct synthesis of 

hydrocarbon liquids from 

the carbide in dry system, 

several noticeable differ- 

ences come to light. First, 

much larger quantities of 

hydrocarbon liquids are 

formed in the _ present 

series. In the high pres- 

sure non-catalytic reac- 

tions™), at temperatures 

as low as 310 to 320°C. 

such a large quantity of 

liquid products is_ not 

possible from the carbide. 

Neither is it probable 

even in the ordinary pres- 

sure reactions™ in which 

fairly large amounts of 

liquid products have been 

obtained at 340°C. The 

products found in the low 

pressure runs are dark, 

viscous, and dense, but 

those in the present series 

are for the “condenser”’’, 

light greenish brown and 

clear with a “crab-like” Fig. 2. Gas Composition vs Run (III, Ser. 113). 
odour and for “trap”, 

colourless and transparent. Second, the results of the analysis of the 
gases found in the trap are different in the present and the non-catalytic . 
runs. In the former a large amount of carbon dioxide was found, while 
it was absent in the latter; no butane) in the former, while it was found 





(3) R. Negishi, M. Nibayashi, and O. Kamiike, Papers I-III, to be published 
in Japanese in J. Soc. Chem. Ind. Japan, 45(1942). 

(4) Butane is found in the series of runs carried out in liquid medium at higher 
temperatures, 350-360°C. It seems suggestive that the temperature has a great deal 
to do with the appearance of butane, but with our present limited data, nothing more 
can be said. 
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in some of the latter runs which were carried out at higher tempera- 
tures“), 

We can offer no adequate explanation for these differences. As to 

the increased formation of liquid products, the results of the formation 

of butanols from 

123 4 5 6 7 8 9 10 11 12 18 14 15 Run methanol in the 

presence of the car- 

bide are suggestive. 

we have found that a 

considerable amount 

of the methanol in- 

troduced has disap- 

peared inexplicably. 

Probably, part of 

this methanol has 

formed hydrocarbon 

liquids; there’ are 

qualitative indica- 

tions that such is 

the case. It seems 

more probable, in 

our case, that the 

liquid products are 

formed rather from 

the alcohols, metha- 

nol and butanol pro- 

duced, than directly 

from CO+H. or 

from acetylene’. In 

connection with the 

last point, a rough 

estimate based on the 

results of III, Ser. 

113 indicates’ that 

Fig. 3. Gas Composition vs Run (IVa Ser. 124). most of the carbide 

acetylene has escaped 

as such or has formed C,H., and the “yellow powder’, and only about 10% 

of the carbide has been actually transformed into liquid products. The role 


(5) R. Negishi, Rev. Phys. Chem. Japan, 15 (1941), 171. 

(6) Tsutsumi, J. Fuel Soc. Japan, 16 (1937), 481; F. Fischer and H. Kuester, 
“Gesammelte Abhandlung zur Kenntnis der Kohle,” Band 11, 459; H. Pichler and H. 
Bufflet, Brennstoff-Chem., 21 (1940), 257, 273, 285. According to them, under proper 
conditions, hydrocarbon liquids of paraffin series and waxes can be synthesized from 
carbon monoxide and hydrogen under elevated pressures. 

(7) H.A. Taylor and A. Van Hook, J. Phys. Chem., 39 (1935), 811; A. Farkas 
and L. Farkas, J. Am. Chem. Soc., 61(1939), 3396; G. Egloff and E. Wilson, /nd. 
Eng. Chem., 27 (1935), 917. According to these investigators, acetylene is readily 
hydrogenated to ethylene, and the latter has a lower activation energy of polymeriza- 
tion than that of hydrogenation and, furthermore, it is the key molecule for the hydro- 
carbon synthesis. These facts, therefore, cannot be entirely over-looked in our case. 





1942] The Synthesis of Iso- and Normal Butyl Alcohols. (B) V. 429 


of the carbide in this series has been to dehydrate the methanol synthesized 
to produce not only the butanols™ but also some hydrocarbon liquid pro- 
ducts. The fact that most of the carbide acetylene has escaped free may 
be of great practical importance. 


Reaction 
300 , 330 340 350 360 Temp. °C. 


Elementary Analysis (wt. %) 


.* 
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Fig. 4. Effect of Reaction Temperature on Trap Condensates. 


As for the second difference mentioned above, i.e., the difference in 
the composition of the gases found in the trap, we are again without a 
suitable explanation and can only offer suggestions. The presence of a 
large amount of CO. in the runs, in which a catalyst (oxides of Zn and 
Cr) has been used, may be correlated with the fact that the following 
reaction‘*) also takes place: 


CO+ H20 = CO + He (1) 


and CO. more than sufficient to react with CaO may be produced. Our 
calculation indicates that the source”) of the water involved in reaction 
(1) is likely the reduction of carbon monoxide to form methane and ethane. 

We shall now compare the results obtained in dry and liquid systems. 
Although we lack a conclusive support, a considerable body of experi- 
mental results we have gathered indicates that the role played by the 
carbide in the mechanism of the formations of the products in these two 


(8) P.K. Frolich and D. S. Cryder, Ind. Eng. Chem., 22 (1930), 1051. 

(9) We have found no definite indications that 2CO=CO,+C takes place under 
our conditions. 

(10) Water may be produced from the decomposition of methanol. We have 
no indication that CO. has been reduced to produce water in our case. 
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systems are essentially the same. The over-all mechanism of the reaction 
may be summarized as follows: 

(a) Synthesis of methanol from CO and Hae. 

(b) Dehydration by the carbide of the methanol to form isobutyl 
alcohol. 

(c) More complete dehydration by the carbide of the alcohols 
followed by polymerization to produce hydrocarbon liquids. 

(d) Polymerization, hydrogenation, and escape of acetylene molecules, 
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Fig. 5. Distillation Curves. 


The differences observed in the systems are rather due to the effects 
of the heat of reaction involving the carbide; but such differences as no 
formation of ethane, the lesser amounts of olefins and free acetylene (see 
Table I) in liquid medium may not be so simply explained.“ 


(11) As in Paper (B) IV, these differences may also be connected with the rela- 
tive rates of polymerization reactions both in dry and liquid mediums. 
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Tables 2 and 3 show the results of elementary and distillation analyses 
of the products formed from the two systems. The results of Table 4 
summarize the effect on the butanol yield of temperature, and the distilla- 
tion curves for some of the runs are shown in Fig. 5. In spite of the 
fact that IV, Ser. 124 has been made at 330°C, as compared with 320°C 
for III, Ser. 100, the yield of butanol in the former is very much greater. 
This is an excellent example of the advantage of carying out highly ex- 
othermic reactions in a liquid medium where the accumulation of ex- 
cessive heat of reaction is less likely, and a better distribution of heat is 
effected. There is another advantage in using a liquid medium which 
may readily crack.* As is seen in Table I, the residue of IV, Ser. 124 
contains no free carbon; on the other hand, a part of the medium has 
cracked to give lower boiling substances, as the results of the distillation 
of the liquid medium separated from the residue of the series show. 
When it was distilled under the following conditions: 


Maximum liquid temperature (in flask) 
Maximum vapor temperature 


Distillation pressure, p mm. Hg 


approximately 41 c¢.c. of products boiling below the original paraffin oil 
(III) was obtained, as compared with 6.7 c.c. in IV, Ser. 139 in which the 
medium alone had been treated at 330°C for nearly 2000 minutes. In 
the former series the decomposition of the carbide had been avoided at 
the expense of that of the medium. This fact may be of practical 
significance. 

Among the series of the same system, the observed differences are 
effected by the variation in the temperature, the time of contact, and the 
amount of the carbide used, just to mention a few. The difference, for 
example, in the yield of butanol, as in III, Ser. 52 and III, 113, which 
have been carried out at about the same temperature, is probably due to 
the difference in the amounts of the carbide used. In the former 500 g. 
while only 300g. has been used in the latter. Dehydration must have 
been more complete in the excess of the carbide, as indicated by the results 
of elementary analysis in Table 2 of Paper (B) III" and in Fig. 4. The 
difference between the yields of butanol, as is also the case with the 
relative amounts''*) of saturated gases, olefins, free C.H. and free carbon, 
as shown in Table 1, for III, Ser. 113 and III, Ser. 100 is, no doubt, due 


Usually cracking reactions are endothermic. 
° Corrected to normal conditions. 

(12) A similar sort of relationship was obtained when the first 13 runs of IV, 
Ser. 124 were compared with IV, Ser. 178, which contained just 13 runs. The results 
(the amount of carbon (g.)) are shown in the Table A. (Condensable gases, i.e., the 
gases found in the trap, are not included). 


Table A. 


. Cn Hon 
Exp. No. C.H. CoH. (as C H,) Methane 


Ser. 178 4.84 a 6.22 3.64 


Ser. 124 2.16 ’ 5.46 7.70 
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to the temperature. The effect of the temperature becomes clearer when 
IV, Ser. 178 and IV, Ser. 82 are compared. It is of some note that 
increasing the temperature has a similar sort of effect as increasing the 
amount of carbide, as seen from the results of IV, Ser. 52 and III, Ser. 
100. The decreasing oxygen contents with inereasing temperature means, 
among others, that dehydration reactions become more important with 
temperature. It is of significance that in our case the reaction tempera- 
tures are quite low, and 350°C already seems too high, even in a liquid 
medium. In most of the direct synthesis of butanols from CO and Hp, 
the temperature of reaction must be at least above 350°C) and usually 
well over 400°C. 

The usual assumption that the average temperature of the reaction 
vessel is not a true indication of the actual temperature of the reaction 
is interestingly, though perhaps without much significance, illustrated by 
Fig. 4 in which the results of the elementary analysis of the trap con- 
densates of the series of runs made both in. dry and liquid systems are 
plotted against the reaction temperatures. When a smooth line is drawn 
through all the carbon points, it passes through, at 320°C, the point 
obtained when the catalyst is placed “in cylinder’’, supported at the center 
of the autoclave, and finally, through the point obtained at 300°C in dry 
system. The same sort of behavior is apparent, though to a lesser extent, 
for the oxygen and hydrogen lines. The carbon and the oxygen points at 
320°C in III, Ser. 100 (in which the catalyst is mixed with the carbide) 
are above and below the extended lines, respectively. All these relation- 
ships show that the actual temperature in III, Ser. 100 is higher than the 
average of the system. It is not surprising that the points of III, Ser. 135 
and III, Ser. 113, though carried out in dry system, would fall on the lines. 
It has been found that when the catalyst is separated“) from the carbide, 
the reaction takes place less rapidly, and the accumulation of heat is not 
so excessive. At 300°C we have seen that the reaction proceeds rather 
slowly and, again, we should expect no abnormal effect of the heat of 
reaction. The points at 305°C do not at all fall on the curves, and this 
is due to the fact that, in the presence of a large amount of carbide, ex- 
cessive dehydration takes place; therefore, the conditions of the series 
are not strictly comparable with the others. The relative positions of 
the points with respect to the curves are as expected from the above con- 
siderations. 

In Figs. 1, 2, and 3, the results of gas analysis of each run of the 
series (III, Ser. 100, III, Ser. 113, and IV, Ser. 124) are given graphic- 
ally. In Figs. 1 and 2 the CO, contents suddenly increase and they become 
larger than the original value (3.3%). This is good evidence that the 
water gas reaction also takes place. The content of CO, in the gas serves 
as a fair guide as to the amount of carbide still present in the system. 
When the carbide exists in sufficient quantities, the content of CO. remains 
practically constant (and very small), while a sudden increase indicates 
that the carbide has been used up considerably. 

This paper will complete the reports on the series of experiments 
made in our static system. The date and the discussion presented in this 


(13) P. K. Frolich and W. K. Lewis, Ind. Eng. Chem., 20(1928), 285. 
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series of papers are, at places, fragmentary and incomplete, but we have 
decided to publish them, because they are sufficiently interesting in them- 
selves, and because the synthesis of butyl alcohols in the presence of 
calcium carbide is new and has not heretofore been reported in the litera- 
ture. The next series of investigation will be made with an autoclave 
into which the reaction gases can be continuously charged. Their results 
will appear later also in this Bulletin on appropriate occasions. 


Summary. 


The results of autoclave runs III, Ser. 100, III, Ser. 113 in dry and 
IV, Ser. 124 carried out in liquid paraffin have been compared and dis- 
cussed rather quantitatively. 

It has been found that the main reactions involving the carbide are 
the same in the two systems. The differences found are attributable to 
the accumulation of the heat of reaction, while those among the series of 
the same system are, in addition, due to such secondary effects as the 
time of contact and the amount of the carbide present. 

From a considerable body of experimental results, it has been in- 
dicated that the role of the carbide is to dehydrate the methanol synthe- 
sized from carbon monoxide and hydrogen to produce isobutyl alcohol, 
and with further dehydration of the alcohols, hydrocarbon liquids are 
produced. Under certain conditions the principal fraction of the carbide 
acetylene may escape as free or form olefines and yellow powder, with 


only a slight formation of liquid products. 
It has been shown that cracking of the carbide acetylene is avoided 
at the expense of that of the medium. 


It is the authors’ pleasure to express their sincere thanks to Professor 
T. Marusawa for his keen interest and encouragement throughout this 
series of investigations. 
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